














Eine neue, dynamische Methode 
zur Untersuchung der Grenzflächen pulverförmiger Substanzen. 


(Bewegung lockerer Pulver in rotierenden Kugeln.) 


Von 
Gerhard Schmidt. 
(Mit 19 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 26. 10. 34.) 


Es wird eine dynamische Methode ausgearbeitet, nach der man Grenzflächen- 
änderungen pulverförmiger Substanzen mittels der Bewegung des Pulvers in ro- 
tierenden Glaskugeln messen kann. Eine geeignete Versuchsapparatur wird an- 
gegeben. Mass für die Grenzflächenänderungen sind 1. die Reibungsgrössen des 
Pulvers, die sich aus Rückwirkungen auf die Geschwindigkeit der Glaskugel ergeben, 
2. die Ringbelastung (Rb), das ist die Kraft, die auf das rotierende System 
wirken muss, um einen bestimmten stationären Zustand in der Pulverbewegung 
zu erreichen. Die Untersuchungen gliedern sich in drei Etappen: 

1. Man stellt die Abhängigkeit der Rb-Werte vom Zustand des Pulvers, d.h. 
von der chemischen Konstitution, Korngrösse, Temperatur, von der Art und 
vom Druck der Gasbeladung fest. 

2. Durch Ordnen und Vergleichen der Relativmessungen lassen sich allgemeine 
sesetzmässigkeiten erkennen. 

3. Abweichungen von dem allgemeinen Verhalten und Hinzunahme von ander- 
weits festgestellten Pulvereigenschaften lassen Rückschlüsse auf Änderungen der 
Pulveroberflächen zu. 

Die Methode wird an den Oxyden CuO, ZnO, Cr3O035, VO, und an Gemischen 
derselben erprobt. Charakteristisch ist die einfache Trennung von Adsorption und 
Chemosorption, ferner deren Zusammenhang mit der elektrischen Leitfähigkeit und 
mit den katalytischen Eigenschaften der untersuchten Oxyde. 


1. Einleitung und Methode. 


Man kann auf verschiedene Weise versuchen, den Grenzflächen 
pulverförmiger Substanzen nahezukommen. Einmal kann man die 
an den Grenzflächen laufenden chemischen Reaktionen untersuchen, 
um daraus Schlüsse auf die Grenzflächenbeschaffenheit zu ziehen, 
oder aber man kann versuchen, das physikalische Verhalten der Grenz- 
flächen direkt zu beobachten. Mit der im folgenden ausgearbeiteten 
Methode beschreiten wir den letzten Weg. Es gilt den Einfluss der 
Grenzflächen auf die Bewegung der Pulverteilchen unter variablen 
Bedingungen zu erkennen. Hinzunahme bereits bekannter, mit anderen 
Methoden bestimmter Tatsachen führt dann notwendig zur Verknüpfung 
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mit der Chemie. Das Messen des Einflusses der Teilchenoberflächen 
und damit der Teilchen selbst auf die Bewegung der Gesamtpulvermenge 
erinnert an die Bestimmung der inneren Reibung etwa bei Flüssigkeiten. 
Die dafür anwendbaren Verfahren lassen sich aber wegen der starken 
Kompressibilität von Pulvermassen nicht direkt übertragen. Die Pulver 
müssen locker bleiben, sollen Änderungen im Bau der Grenzflächen 
und nicht Änderungen der geometrischen Anordnung der Teilchen 
gemessen werden. Dies wird erreicht, wenn man das Pulver zu freier 
Bewegung veranlasst. M. KrÖGER schlägt folgendes!) vor: man bringt 
das Pulver in eine um eine horizontale Achse drehbare Glaskugel. 
Bei Rotation der Kugel wird das Pulver reibend mitgenommen, bis 
es sich bei Steigerung der Rotationsgeschwindigkeit sprunghaft als 
Ring an die Äquatorzone der Kugel anlegt. Je nach Art des Grenz- 
flächenbaues Pulver-Medium wird der Sprung früher oder später 
erfolgen. Dabei ermöglicht das dauernde Aufwirbeln des Pulvers, 
dass die geometrischen Bedingungen im Mittel konstant bleiben. 

Wir verfolgen im weiteren diesen Weg. 

Die Bewegung des Pulvers in der rotierenden Glaskugel erfolgt 
durch Reibung an der Glaswand. Bei konstanter Drehgeschwindigkeit 
der Kugel wird der Schwerpunkt der Pulvermasse gehoben, und 
gleichzeitig bewegen sich die Pulverteilchen infolge der Schwerkraft 
und der Reibungskräfte in einem stationären Wirbel. Während die 
Schwerkraft dem Betrage und der Richtung nach konstant bleibt, ist 
die Reibungskraft von der Lage der Teilchen abhängig. Der Betrag 
der Reibungskraft nimmt ab mit der Entfernung der Teilchen von der 
Kugelwand und mit zunehmender Neigung der Wand gegen die Hori- 
zontalebene. Ihre Richtung liegt in der Drehrichtung der Kugelwand. 
Sehr schön lässt sich die Wirbelbewegung der Teilchen an ZnO-Pulver, 
aber auch an grösseren Kugeln erkennen, z. B. an bunten Zuckerperlen, 
wo man die Bewegung der einzelnen Teilchen gut verfolgen kann. Mit 
der Drehgeschwindigkeit der Kugel steigert man die Eigenbewegung 
des Pulvers. Es löst sich schliesslich von der Wand los und fällt frei 
durch das Innere der Kugel zurück. So bildet es einen freien Ring- 
bereich. Um zur eigentlichen Ringbildung zu kommen, ist die Ge- 
schwindigkeit der Kugel nur so zu steigern, dass sich der Durchmesser 
des freien Bereiches zum Kugeldurchmesser ausweitet?). Die freien 


1) KRÖGER, M., Grenzflächenkatalyse. Leipzig 1933. S.290. ?) Flüssigkeiten 
bilden bei den gewählten Dimensionen nicht derartige freie Bereiche. Bei ihnen 
kommt es darauf an, dass mehr als die Hälfte der Flüssigkeitsmenge über die 





Eine neue, dynamische Methode zur Untersuchung der Grenzflächen usw. 291 


Ringbereiche sind stationäre Bewegungszustände des Pulvers, die je 
nach Art des Pulvers durch eine bestimmte Rotationsgeschwindigkeit 
der Kugel aufrecht erhalten werden. Der Ring an der Glaswand ist 
Grenzfall dieser stationären Zustände. Insofern ist auch bei gleicher 
Masse und ähnlicher geometrischer Anordnung des Pulvers der Augen- 
blick, in dem sich das Pulver an die Kugelwand anlegt — dies wird 
im folgenden kurz mit Ringbildung bezeichnet — ein zu gleichen 
stationären Zuständen gehöriger Vergleichspunkt. 

Der Augenblick der Ringbildung hängt stark ab vom Zustand 
des Pulvers. Dieser ist bei gleicher Pulvermenge und gleicher Masse 
charakterisiert durch Raumerfüllung, Teilchengrösse, Temperatur, 
ferner durch Art, Druck, Adsorption und Kapillarkondensation 
(nur unterhalb der kritischen Temperatur!) des umgebenden Gases. 
Sowohl die Geschwindigkeit des rotierenden Systems, als auch die 
Arbeit, die nötig sind, den Ring zu bilden, ändern sich mit dem Zu- 
stand der Oberflächen der Pulverteilchen. Das Ordnen der Relativ- 
messungen und Vergleichen mit anderweit bestimmtem Tatsachen- 
material lässt Schlüsse auf die Oberflächenbeschaffenheit der Pulver- 
teilchen zu. 

An Experimenten soll gezeigt werden, dass sich auf diese Weise 
Vorgänge an den dünnsten Grenzflächenschichten auch bei gewöhn- 
lichen Drucken und insbesondere auch bei höheren Temperaturen 
messbar machen lassen. Vorgänge, die mit Röntgenstrahlen zur Zeit 
noch gar nicht, mit Elektronenbeugung nur bei geringsten Gas- 
drucken!) feststellbar sind. 


2. Apparatur. 


Mit der geschilderten Methode, die Oberflächen von Pulvern dynamisch zu 
erfassen, ist im Prinzip die Apparatur mitgegeben. Als rotierende Kugel wurde 
eine Glaskugel von 12cm Durchmesser benutzt, an die diametral je ein 18 mm 
dickes, 35 cm langes Glasrohr angeblasen war. Die freien Enden der Glasrohre 
liessen sich in Messingzylinder stecken, die in zwei Eisenzapfen gehalten wurden. 
Das System konnte sowohl mit einem Elektromotor, als auch mit einem Gewichts- 
antrieb in Bewegung gesetzt werden. Der Gewichtsantrieb, der gleichmässigeres 
Rotieren zulässt, hatte folgendes Aussehen: ein fester Faden ist in 12 Windungen 
um einen der Messingzylinder gelegt, welche die Glasrohre mit der Kugel halten. Am 
freien Ende des Fadens ist eine Schale zum Aufnehmen von Gewichtsstücken an- 
sebracht. Der Faden liegt in Form eines umgelegten U über zwei Rollen straff 


höchste Stelle im Inneren der rotierenden Kugel weggezogen wird, soll sich der 
ting bilden. 
!) Rupp, E., Ann. Physik 5 (1930) 453; 13 (1932) 101. 
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durch den Zug des angehängten Gewichtes. Am Messingzylinder, um den der Faden 
gelegt ist, ist ein kurzer, 4 mm dicker Eisendraht angelötet, der, durch einen quer- 
gespannten Widerstandsdraht gehalten, die Rotationsbewegung der Kugel zunächst 
verhindert. Die Bewegung wird durch Kurzschliessen und damit Durchbrennen 
des Widerstandsdrahtes ausgelöst. Das Durchbrennen des Drahtes geschieht bei 
einem Strom von SA in !/,„sec. Nach dieser Zeit wirkt also auf die Dauer von 
12 Umdrehungen die konstante Kraft des Aufzuggewichtes. Die dem System zu- 
geführte Energie ist wegen der gleichbleibenden Fallhöhe nur vom fallenden Ge- 
wicht abhängig. Dies gibt uns ein bequemes Mittel zur Bestimmung der Ring- 
bildungsarbeit, die, wie erwähnt, eine charakteristische Grösse des Pulverzustandes ist. 

Für die Geschwindigkeitsmessung wurde sowohl eine optische wie eine elek- 
trische Methode ausprobiert, zugunsten der optischen. Ein Lichtstrahl wird durch 
eine an der Achse der Glaskugel befestigte Blende periodisch unterbrochen. Er 
fällt durch geeignete Optik auf eine Trommel, die sich mit konstanter Geschwindig- 
keit dreht. Auf der Trommel lassen sich die Umlaufzeiten photographisch fest- 
halten. Als Aufzeichnungsapparat wurde ein Siemens-Oszillograph benutzt. Gleich- 
mässige Rotation der Aufnahmetrommel war durch einen Grammophonfedermotor 
gewährleistet, der eine Umdrehungsgeschwindigkeit von » 1 Umdr./see mit einer 
Genauigkeit von 1/;% zuliess (vgl. S. 294). 

Die zunächst angewandte, später wieder verlassene, elektrische Messmethode 
war folgende: die Achse der Glaskugel war über Radnaben direkt mit der Achse 
einer Dynamomaschine gekoppelt. Bei konstantem Magnetfeld im Dynamo ist die 
induzierte EMK proportional der Drehgeschwindigkeit. Im Oszillographen ergeben 
also die Amplituden der aufgezeichneten Schwingung direkt ein Geschwindigkeit- 
Zeitdiagramm. Bei dieser Art der Geschwindigkeitsmessung traten aber grössere 
experimentelle Schwierigkeiten auf: 1. ist für ungestörte Rotation der Glaskugel 
ein zentralhomogenes Magnetfeld nötig, 2. sind bei Gleichstrom Schleifkontakte 
notwendig, die wegen ihres ungleichen Widerstandes die Amplituden im Oszillo- 
gramm stark beeinflussen!), 3. kann nur für die Dauer einer Trommelumdrehung 
die Geschwindigkeit gemessen werden. Das bedeutet, dass die Trommel mit einer 
gleichmässigen Geschwindigkeit von !/s, Umdr./sece rotieren müsste. Ausser diesen 
Schwierigkeiten ist noch anzuführen, dass die Zapfenlagerung dem Kugellager des- 
halb vorzuziehen ist, weil sich das rotierende System in den Zapfen leichter zen- 
trieren lässt. Dabei wird freilich eine Achsenverlängerung unmöglich gemacht, 
die sich jedoch bei der optischen Methode der Geschwindigkeitsmessung erübrigt. 

Mit dem Gewichtsantrieb und dem Zapfenlager ist es ohne Schwierigkeit ge- 
lungen, Flüssigkeiten zur Ringbildung zu veranlassen. Dies gelang nicht bei den 
ersten Versuchen mit Riemenübertragung?) wegen der dauernden Schütterung, die 
eine solche Übertragung mit sich bringt. 

Um die rotierende Glaskugel kann für Temperaturabhängigkeitsmessungen 
ein 50 em langer elektrischer Widerstandsröhrenofen gestellt werden. Sein lichter 
Durchmesser beträgt 18 cm. An den Seiten ist er durch Asbestplatten verschliess- 
bar, die in der Mitte eine Durchbohrung zum Durchstecken der Ansatzrohre der 


!) Hierzu wurden Versuche mit einer 2-Volt-Gleichstrommaschine und einer 
6-Volt-Wechselstrommaschine ausgeführt. Bei konstanter Umlaufszahl schwankte 
die Amplitude bis zu 5%. 2) Siehe KRÖGER, M., loc. eit., S. 290. 
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Kugel haben. Durch zwei diametral angebrachte Glimmerdoppelfenster kann die 
Bewegung des Pulvers im Ofen beobachtet werden. Eine elektrische Lampe dicht 
vor einem der Fenster sorgt für genügendes Lich‘ beim Beobachten. 

Weiterhin wurde eine Evakuieranlage mit Ölpumpe gebaut, an die drei Mano- 
meter angeblasen wurden. Das eine der Ansatzrohre der Glaskugel war mit 
einem Gaszuleitungsrohr versehen, auf das abnehmbar ein Schliff von der Gas- 
zuleitungs- und Evakuieranlage gesetzt werden konnte. 


——— 
Gaszuleitung 
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Fig. 1. Die Apparatur. 





















































3. Die Messgenauigkeit. 


Mit dem beschriebenen Apparat kann sowohl die Ringbildungsarbeit (d. h. die 
Energie, die dem System zuzuführen ist, um das Pulver gerade zur Ringbildung 
zu veranlassen) gemessen, als auch die gesamte Bewegung der mit Pulver gefüllten 
Kugel photographisch festgehalten werden. 

Die Ringbildungsarbeit ist durch die Grösse des Abzuggewichtes bestimmt. 
Das zur Ringbildung nötige, kleinste Gewicht wird im folgenden mit Ringbelastung 
(Rb) bezeichnet. Sie ist bei den Versuchen nur bis auf 2% Genauigkeit festgestellt 
worden. Es lässt sich eine bessere Genauigkeit wohl erzielen, doch wurde davon 
zunächst Abstand genommen, da für mechanisch-dynamische Vorgänge eine Ge- 
nauigkeit von 2% schon gut zu nennen ist. 

Die Gesamtbewegung wird durch den Geschwindigkeitsmesser festgehalten. 
Fig. 2 zeigt als Beispiel ein mit dem Apparat in der beschriebenen Weise aufge- 
nommenes Geschwindigkeitsphotogramm. Alle !/;, Umdrehungen der Glaskugel 
fällt ein Lichtstrahl auf die Aufnahmetrommel, die sich mit konstanter Geschwindig- 
keit (20/193 Umil./sec) dreht. Der Abstand A zwischen zwei Belichtungsstellen 
gibt — bis auf einen konstanten, von der Rotationsgeschwindigkeit der Aufnahme- 
trommel abhängigen Faktor — !/, der Umlaufszeit der Glaskugel an, der reziproke 
Wert definitionsgemäss die mittlere Drehgeschwindigkeit der Glaskugel. Bei einem 
mittleren Durchmesser von 68°8 mm, der mit Photopapier bespannten Aufnahme- 
trommel, beträgt diese mittlere Geschwindigkeit 

20.6887 1 224 
03 841 69" ua 
(dabei ist A in Millimeter abzulesen). 
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Die Zahl 193 ist höchstens mit einem Fehler von !/,% behaftet. Das Photo- 


papier wurde so straff auf die Trommel gespannt, dass die Länge des Streifens nicht 
mehr als um 15 mm variierte. Der Fehler der Zahl 68'8 x beträgt also maximal 1%. 
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Die Werte 6 A wurden mit einem Glasmassstab mit 





.ratt 5. 102 cm-Teilung gemessen. Die kleinsten 6 A-Werte 
L . . 4. Ye . . . > 
sr un LE sind grösser als 11 cm. Sie liessen sich leicht auf 

a N En 0'005 em mit Lupe schätzen. Der Maximalfehler der 
se 6 4-Werte beträgt 1/;,%. Die maximale Ungenauig- 

keit der #-Werte beträgt also 2%. Auch für die Ge- 

Par 2 ug ij | schwindigkeitsmessung lässt sich die Genauigkeit ver- 

ee bessern, doch wurde davon abgesehen. Die Schwan- 
. . * * 
. kungen bei der Rotation von Pulvern betragen oft 
a Ar bis 10%. Der einzelne r-Wert lässt sich also bei 
ze 3 Pulverbewegungen nur mit dieser Genauigkeit an- 
a ai N geben. Die Ringbelastung ist zunächst ein besseres 
- . ” “ .. * 
ET Mass für die Reibung, doch lässt sich auch aus den 
...5°% Li x . . . . . 
ee i N Geschwindigkeiten durch geeignete. Mittelwertver- 
„a fahren die Reibung mit grösserer Genauigkeit messen. 
a Darauf wird im nächsten Kapitel einzugehen sein. 
re ‚! Mit der gleichen Genauigkeit lässt sich aus den 
a on N Photogrammen die Zeit bestimmen, die bis zur 
i + ; . 5, ö nten Umdrehung der Kugel verstrichen ist (1 cm 
Ge 00446 sec). 
.n,.r rs . r I S 
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en, tl zuggewicht wirkt. Die L-Bewegung ist die 
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Dabei ist 
= (mr? + T)/k, eine charakteristische Zeit und | 
P=mgry/k, eine charakteristische Drehgeschwindigkeit, | 


und es bedeutet: 
m die Masse des Abzuggewichtes (nur bei der Z-Bewegung, 
während der L-Bewegung ist m =), 
T das Trägheitsmoment des Systems, 
g die Erdbeschleunigung, 
r, den Radius des Messingzylinders, über den der Abzugsfaden 
gelegt ist, 
k eine Reibungskonstante der Dimension: 
[(Masse) - (Länge) ?/(Zeit)], 
9 den Ortswinkel eines Kugelpunktes, 
p, 9 den ersten bzw. zweiten Differentialquotient nach der Zeit. 
Integriert man Gleichung (2) einmal nach der Zeit, so erhält man 


die Beziehung i 
g=®d-.t—-0O:g. (4) 


(Für die ZL-Bewegung kann die Integrationskonstante nicht Null 
gesetzt werden.) 

Jeweils zusammengehörige Werte von g, g und t lassen sich aus 
den Photogrammen (Fig. 2) ablesen. Unter Berücksichtigung von (3) 
lässt sich (4) nach k auflösen. Es wurde jedoch schon darauf hin- 
gewiesen, dass die einzelnen 9- und damit natürlich auch die t-Werte 
wegen der Schwankungen bei der Pulverbewegung nur ungenaue 
Masszahlen abgeben. Die nach bestimmter Umlaufzahl „=12 ge- 


a 





4 messenen Geschwindigkeiten lassen sich entsprechend bei Pulver- 
füllung der Kugel nicht vergleichen. Anders ist das bei Flüssigkeiten 
wegen der dann gleichmässigeren Rotation. 


Ist es nicht möglich, die k-Werte aus einem Wert der Z-Kurven 
mit guter Genauigkeit zu messen, so lassen sie sich natürlich aus 
mehreren Werten mitteln. Die k-Werte lassen sich aber auch aus den 
L-Kurven graphisch bestimmen. Es sind nur die ©-Werte [Glei- 
chung (1)] in Abhängigkeit von der Anzahl der Umdrehungen in ein 
ä Diagramm aufzunehmen. Die #-Werte entsprechen den Momentan- 
: geschwindigkeiten 9. Berücksichtigt man, dass für die L-Bewegung 
E in (3) m=0 zu setzen ist, so zeigt Gleichung (2), dass die Neigung der 








(Durch Versuche konnte festgestellt werden, dass k sowohl bei mit Pulver gefüllter 
wie bei leerer Kugel konstant ist.) 
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L-Kurven ein direktes Mass für die k-Werte ist. Es gilt nämlich für 
die L-Bewegung nach (2) 
dy 2% dy 1 k 
vr Eur 

Allgemein haben die Kurven 9=g(g)!) einen wie in Fig. 3 an- 
gegebenen Verlauf. Bei kleiner Belastung (Kurve /) bildet sich der Ring 
nicht, bei grosser (Kurve ///) kann er sich während der Z-Bewegung 
bilden. Im allgemeinen aber bildet er sich während der L-Bewegung 
(Kurve //). Die Neigung von Kurve // ist zuerst gleich der von Kurve /, 
darauf, nach Ringbildung, gleich der von Kurve ///. Die drei Kurven 
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Fig. 3. 


sind bei gleichem Pulverzustand aufgenommen. Ehe der Ring gebildet 
wird, ist die Neigung n,=—1/@,, danach » =—1/©,; n, >|n, . Die 
Reibung ist vor der Ringbildung durch Zapfenreibung k,+ Pulver- 
reibung %k,, danach durch die Zapfenreibung %k, allein gegeben. Das 
Trägheitsmoment ist erst das der leeren Kugel 7',, dann aber 7,+7,, 
wenn 7, das Zusatzträgheitsmoment der im Abstand des inneren 
Kugelradius rotierenden Pulvermasse ist. Wir erhalten die Glei- 


chungen - i 
Bi (kt k)lTo5, m=hlllet Ti.) 
Eine Messung an der leeren Kugel liefert: (5) 
n,=k/T, | 


1) Für die Z-Bewegung gilt = —9[g +0ln(1—g%/®)]. Für die L-Be- 
wegung gilt 9 = — Yg + const. 
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Nach (5) lässt sich bei bekanntem T, = M- R? (R=innerer Kugel- 
radius und M=Masse des Pulvers) k,, k, und 7, berechnen. 

Beispiel: Für die leere Glaskugel wurde gefunden n,=0'16. Für 
90g CuO unter 1 Atm. Luft, bei Zimmertemperatur und für 375g 
V,0, unter gleichem Luftdruck, bei 300° C wurde gemessen: 


IE. _. u. 
nı 054 050 
Ins 013 0'145 
T, 3113 -103 1'30 -103 
Aus den Werten berechnet sich: 
ko 217 -103 211 -103 
T, 13°5 -103 13°2 -103 


Die Ungenauigkeit kommt von der Neigungsbestimmung der 
L-Kurven. Aus den mittleren Werten 


berechnet sich die Reibungsgrösse k, der Pulver zu 
cuo V,0; 
kı 502 -103 449 -103 


Die k-Werte geben letzlich nichts anderes als den Widerstand 
an, den das Pulver der Gesamtbewegung entgegensetzt. Wegen der 
ungleichmässigen Rotation des Systems bei Pulverfüllung ist die 
Ringbelastung ein besseres Mass für diesen Widerstand. Bei Flüssig- 
keiten, die gleichmässigeres Rotieren zulassen, können eher die k-Werte, 
auch schon die, welche aus einzelnen ?- und {-Werten resultieren, als 
Vergleichsmass für die Reibung herangezogen werden. 


5. Versuche mit Flüssigkeiten. 


An Flüssigkeiten mit bekannter innerer Reibung lässt sich am besten prüfen, 
wie weit die Rb- und die k-Werte Mass für die innere Reibung sind. Freilich muss 
beachtet werden, dass die Flüssigkeiten nicht direkt mit den Pulvern verglichen 
werden können: 1. benetzt die Flüssigkeit die Glaswand, 2. fällt die Flüssigkeit 
nicht wie die Pulver frei durch das Innere der Hohlkugel. Dies letztere hängt aber 
von den gewählten Dimensionen, von der Oberflächenspannung und von der Grösse 
des Randwinkels ab, den die Flüssigkeit gegen die Glaswand bei der betreffenden 
Gasbeladung bildet. Bei den gewählten Dimensionen unserer Apparatur wird der 
Ring dann gebildet, wenn die Hauptmenge der Flüssigkeit über die höchste Stelle 
des Kugelinnern gezogen ist. Nun fliesst aber die Flüssigkeit an der Wand zurück, 
noch ehe es zur Ringbildung gekommen ist. Dieses Zurückfliessen (Wirbelung) 
ist um so stärker, je geringer die innere Reibung der Flüssigkeit ist. Im Einklang 
hiermit wurden bei zähen Gemischen geringe Rb-Werte gemessen (vgl. Tabelle 1). 
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Die Versuche wurden mit je 65 cm? Glycerin—Wasser-Gemischen 
bei Zimmertemperatur ausgeführt. Die geringen Massenänderungen 
können vernachlässigt werden. In Tabelle 1 sind die Ringbelastungen 
(Rb), die bei der 12. Umdrehung erreichten (Maximal-)Geschwindig- 
keiten @,, die bis dahin verstrichenen Zeiten t, und die nach (4) be- 
rechneten k-Werte, alles in C.G.S.-Einheit, zusammengestellt. Da- 
neben ist die innere Reibung für dieselbe Temperatur angegeben. Vor 
allen Messungen wurde die Luft weggepumpt. 


Tabelle 1. 


Gewichtsproz. Innere 


an Glycerin Be Reibung y0 io . 
0 520 00098 528 229 676 -103 
16 500 0018 510 234 697 
42 500 0051 540 244 719 
62 470 012 390 310 174 
92 300 47 330 325 975 


Die Ringbelastung fällt monoton mit zunehmender innerer Rei- 
bung. Die k-Werte steigen bei leichtflüssigen Mischungen mit der 
inneren Reibung, bei zähflüssigen fallen sie. 

Bei der gleichen Belastung von 470 g zeigen die k-Werte dasselbe 
Verhalten (vgl. Tabelle 2). Man erkennt gleichzeitig, dass die t,-Werte 
mit den %-Werten laufen. Man kann — wie ohnehin einleuchtet — 
für den Widerstand, den die Flüssigkeit der Bewegung entgegensetzt, 
bei gleicher Belastung (Rb) die Zeit t, angeben, die beim Ablauf des 
Abzuggewichtes verstreicht. 


Tabelle 2. k-Werte bei konstanter Rb=470g. 


Gewichtsproz. i k 
an Glycerin 7° % 
0 514 253 5.94 -103 
16 470 248 610 
42 487 250 6.40 
62 442 308 108 
92 512 274 720 


Wie sich bei konstanter Belastung die k-Werte ändern, so ändern 
sich die Neigungen der Rb—t,-Kurven. 

In Fig. 4 sind die Ablaufzeiten t, in Abhängigkeit von der Be- 
lastung aufgetragen. Die Kurven werden bei dünnflüssigen Ge- 
mischen steiler mit zunehmender Zähigkeit. Die Kurve für 92 % iges 
Glycerin liegt dagegen wieder ähnlich flach wie die Wasserkurve. Um 
hier grössere Unterschiede zu gewinnen, müssten die Dimensionen 
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des Glasgefässes zu der Flüssigkeitsmasse geändert werden. Aus den 
Maximalgeschwindigkeiten %, lässt sich entsprechend nichts Neues 
sehen. 

Die Versuche an den Glycerin—Wasser-Gemischen zeigen, dass 
die Ringbelastung qualitativ als Mass für die innere Reibung heran- 
gezogen werden kann. Sie fällt, wie die innere Reibung steigt. Der 
theoretische Zusammenhang zwi- 
schen diesen Grössen soll jedoch 
hier nicht entwickelt werden. 
Die k-Werte lassen das verschie- 
dene Verhalten der zähen und 
leichtflüssigen Gemische deutlich 
erkennen (vgl. S. 297). 











Die rotierende Kugel lässt sich 
im Prinzip auch für Flüssigkeiten, ins- 
besondere für sehr zähe, wo nach den 
üblichen Methoden Schwierigkeiten 
auftreten, als Viscositätsmesser be- 
nutzen. In die Rb-Werte geht aber ee in: Belastung ingr— 
neben der Zähigkeit die Oberflächen- : 
spannung der betreffenden Flüssigkeit Fig-4. I: reines H,0; II:16%; III: 42%; 
ein. Dass dieselbe von massgebendem IV: 62% und V: 92% Glycerin. 
Einfluss sein kann, zeigten Versuche 
mit Seifenlösung. Während Aqua dest. eine Rb von 130g hat, hat die gleiche 
Menge einer !/,%igen Seifenlösung unter gleichen Bedingungen nur SO g Rb. 
(Die absoluten Zahlen sind nicht mit den übrigen zu vergleichen, da ein anderer 
Apparat zugrunde liegt.) 
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Da sich die Arbeit wesentlich mit Pulvern beschäftigt, sollen die 
wenigen Angaben über Flüssigkeiten genügen. Es kam bei der Mit- 
teilung vor allem darauf an, die Ringbelastung als Mass für die der 
Flüssigkeit eigenen Konstanten erkennen zu lassen. 


6. Versuche mit Pulvern (Metalloxyden). 


Ehe wir zur Mitteilung der eigentlichen Versuchsergebnisse 
schreiten, ist ein Wort über die getroffene Auswahl der Versuche 
voranzuschicken. Es wurden grundsätzlich Substanzen untersucht, 
deren Grenzflächen für die Chemie deshalb von Bedeutung sind, weil 
sie katalytische Eigenschaften zeigen. Unter den Katalysatoren 
wurden wiederum die Substanzen ausgewählt, über die bereits ander- 
weitig physikalische und chemische Daten vorlagen. So sind die 
elektrischen Leitfähigkeiten von ZnO-, Cr,O,- und V,0,-Pulvern bei 
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verschiedener Gasbeladung bekannt. Ebenso darf man die chemische 
Aktivität bei den verschiedenen möglichen Reaktionen in der unge- 
fähren Abhängigkeit von der Temperatur als bekannt voraussetzen. 

Die jeweils an einem Pulver vorgenommenen Experimente sind 
geordnet nach: 


1. Abhängigkeit vom Gasdruck bei konstanter Temperatur. 

2. Abhängigkeit von der Gasart bei konstanter Temperatur. 

3. Abhängigkeit von der Temperatur bei konstantem Gasdruck. 

Die Ringbelastung (Rb) ist in allen Fällen als charakteristisches 
Mass für den jeweiligen Pulverzustand angegeben. Zu allen an- 
gegebenen Rb-Werten wäre das Gewicht der Schale für die Aufsatz- 
gewichte zu addieren (70 g), jedoch wird davon abgesehen, da es sich 
um Relativmessungen handelt. Die Pulvermenge ist bei den verschie- 
denen Versuchsreihen gleich (65 cm?); während der einzelnen Ver- 
suchsgruppen ist auch die Masse konstant. 

Es ist weiterhin nützlich, sich die Folgen zu überlegen, die eine 
willkürliche Änderung von Gasart, Gasdruck oder Temperatur mit 
sich bringt. An der Bewegung im Innern der Glaskugel sind nicht 
nur die Pulverteilchen beteiligt. Vielmehr spielen Menge und Art der 
zwischen den Teilchen sich befindenden Gasmoleküle eine Rolle, die 
man im ersten Augenblick unterschätzen kann. Das Gas dient als 
Schmiermittel bei der Bewegung, und so wird im allgemeinen bei 
abnehmendem Gasdruck die Ringbelastung steigen. Bei höheren 
Drucken und gewöhnlichen Temperaturen wird sich die Verschieden- 
heit der inneren Reibung der Gase in den Rb-Werten zeigen. Neben 
den freien Gasmolekülen zwischen den Pulverteilchen sind die Sorp- 
tionserscheinungen zu beachten, die sich besonders bei tiefen Gas- 
drucken bemerkbar machen werden. Wir wollen hier grundsätzlich 
Adsorption und Chemosorption unterscheiden. Daneben kann bei 
H,O0- und CO,-Beladung auch Kapillarkondensation auftreten. Ad- 
sorption soll bedeuten die Gasfestlegung bei starr bleibender Wand; 
Chemosorption dagegen ist mit Änderung des chemischen Aufbaues 
der Wand, also mit auftretender Aktivierungsarbeit verbunden!). 
Während die Adsorption sich auf die äusserste Oberfläche beschränkt, 
greift die Chemosorption unter Umständen auch auf die tieferliegenden 
Schichten über. Wesentliches Unterscheidungsmerkmal, ob Adsorption 
oder Chemosorption vorliegt, ist das Verhalten bei verschiedener 


1) Vgl. KrÖGER, M., loc. eit., S.8 und 189. 
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Temperatur. Adsorption wird mit fallender Temperatur stärker, 
Chemosorption dagegen schläft wie alle chemischen Reaktionen mit 
fallender Temperatur ein. Technisch ist zu beachten, dass bei Adsorp- 
tion schon wiederholtes Ausspülen mit dem neuen Gas zu reinen 
Änderungen der Grenzflächenbelegung führt. Chemosorptiv gebun- 
dene Gase lassen sich wegen ihrer leichteren Reaktionsfähigkeit mit 
anderen Stoffen durch geeignete Auswahl der aufeinanderfolgenden 
Gasbeladungen entfernen. Bei Chemosorption ist eventuell mit Nach- 
wirkungen zu rechnen. Versuche mit völlig gasfreien Pulvern liessen 
sich praktisch nicht ausführen!). Änderung der Temperatur bedingt 
in erster Linie Änderung des Sorptionsvermögens im angegebenen Sinne. 
Weiterhin ist bei höheren Temperaturen auch Kornverwachsung und 
Sinterung leichter möglich, falls nicht Gasadsorption schützend wirkt. 


A. Versuche am Kupferoxyd (CuO). 

a) Einfluss verschiedener Gase (Luft, H,, CO, CO,) 

bei Zimmertemperatur. 

Das CuO wurde bei 350°C im Luftstrom getrocknet. 65 cm? 
hatten eine Masse von 90g. Beim Einfüllen des trockenen, gesiebten 
Pulvers liess sich eine Wiederaufnahme von Luftfeuchtigkeit nicht 
vermeiden. Bei Gaswechsel wurde bei Zimmertemperatur auf 10°? mm 
abgepumpt, dann mehrfach mit dem neuen, über CaCl, getrockneten 
Gas ausgespült. Die Tabellen 3 bis 6 geben die Rb-Werte in Ab- 
hängigkeit von Gasdruck an. Ihre Reproduzierbarkeit (ebenso die 
aller folgenden mitgeteilten ARb-Werte) beträgt 2%. In Fig.5 sind 
die Ergebnisse graphisch dargestellt. 


Tabelle 3. Rb des CuO bei Luft- Tabelle 4. Rb des (uO bei H,- 
beladung, Zimmertemperatur, Beladung, Zimmertemperatur, 
Zugabe von Luft. Zugabe von A,. 

Druck Rbi Druck Rbi 
2 r r or 
in mm Hg bei in mm Hg u 
10-2 800 10-2 725 
5 s50 1 750 
47 750 67 800 
196 550 500 775 
371 500 1945 600 
750 475 331 600 

755 575 


!) H. BERGER brauchte z. B. 8 Tage, um 10” mm bei 300° C zu erreichen 
bei einer Pulvermenge von etwa 100 cm?! 
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Tabelle 5. Rb des (uO bei CO- 
Beladung, Zimmertemperatur, 
Wegnahme von (O. 


Tabelle 6. Rb des CuO bei CO,- 
Beladung, Zimmertemperatur, 
Wegnahme von (O,. 





















































Druck a Druck Pb; 
in mm Ay ER in mm //y ER 
659 475 760 410 
6057 475 483 9 440 
5391 490 3092 450 
4524 490 1997 490 
2706 490 1290 540 
173 4 490 s47 560 
1154 490 17 680 
758 490 170 700 
570 500 gs 820 
440 500 50 8350 
326 550 29 800 
334 620 10-2 670 
164 620 
115 640 
s2 650 
60 680 
34 640 
10? 570 
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Fig. 5. Ab des ('uO bei Zimmertemperatur und verschiedener Gasbeladung. 


Bei hohen Drucken (<-1 Atm.) sinkt die Rb von H, über CO und 


Gasdruck in mm Hg — 


Luft nach CO,. Die innere Reibung der Gase beträgt rund 


H, 
09 .107* 


co 
16-10”? 


Luft 
18-10? 


co, 
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Nur CO, fällt aus der Reihe. Es ist dabei zu beachten, dass ('O, 
das einzige bei Zimmertemperatur kondensierbare Gas ist. Die Ab- 
weichung kann auf stärkere Adsorption und Kapillarkondensation 
zurückzuführen sein, denn der Reibungskoeffizient nimmt dann mit 
wachsender Dichte zu. Als qualitatives Mass mögen die SUTHERLAND- 
schen Konstanten dienen: 

H, CO Luft co, 
9 100 113 2397 

In dieser Reihenfolge finden wir die Rb-Werte bei < 1 Atm. 
Damit ist der Einfluss der freien Gasmoleküle zwischen den Teilchen 
auf die Bewegung des Pulvers erwiesen. 

Mit abnehmendem Druck finden Überschneidungen der Kurven 
statt. Die Steilheit, mit der die Rb-Werte ansteigen, hängt offenbar 
von der Grösse der Adsorption ab. Geringe Gasdruckabhängigkeit 
zeigt starke Sorption an. Bei Luft- und ('O,-Beladung liegt normale 
Adsorption vor, bei H,- und ('O-Beladung auch oberflächliche chemi- 
sche Änderung der Pulverteilchen. Die CO-Kurve verläuft flacher 
als die H,-Kurve, ebenso die Luftkurve flacher als die CO,-Kurve. 
Dies bestätigt die Erfahrung, dass bei gleichem Adsorbens und kon- 
stanter Temperatur die Adsorption um so grösser ist, je höher die 
kritische Temperatur des betreffenden Gases liegt!). 

Die bei geringen Drucken auftretenden Maxima sind durch einen 
geringen Wassergehalt des Pulvers bedingt. Sie werden mit zuneh- 
mender Temperatur kleiner, ja sie verschwinden bei höheren Tempera- 
turen ganz. Die Maxima liegen bei Drucken, bei denen kapillar- 
kondensiertes Wasser verdampft. Der Übergang von kapillarkonden- 
sierten zu adsorbiertem Wasserdampf bringt die Abnahme der Ring- 
belastung und damit den Knick in den Kurven. Da die Maxima 
speziell bei uO-Pulver auftreten, scheint auch chemosorptive Cu(OH)s- 
Bildung vorzuliegen. 


b) Die Abhängigkeit vom H,0-Gehalt. 


Das C’uO wurde im Glasgefäss auf 300° C erhitzt und auf 0'005 mm 
abgepumpt. Dann wurde bei Zimmertemperatur die Druckabhängig- 
keit bei Luftbeladung bestimmt. Zwischen den in Tabelle 7 und 8 
gegebenen Versuchen stand das CuO-Pulver 16 Stunden unter 10°? mm 
Luft bei Zimmertemperatur. 





1) Vgl. z. B. Hücker, E., Adsorption und Kapillarkondensation. Leipzig 1928. 
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Tabelle 7. Rb des CuO nach Tabelle 8. Rb des C’uO, wie in 


Trocknen bei 300° C, Zimmer- Tabelle 7, 16 Stunden später, aber 
temperatur, Wegnahme vonLuft. Zugabe von Luft. 
Druck . Druck } 
in mm Hg Rb in g in mm Hg RE 
756 600 10-2 1800 
231 675 0128 1750 
100 775 0'160 1800 
50 1050 0194 1850 
23 1300 027 1750 
10 1600 053 1650 
9 1500 10 1550 
5 1500 54 1450 
195 1500 75 1450 
105 1500 14 1400 
035 1400 30°5 1300 
022 1400 74 850 
0'155 1400 154 650 
0'100 1450 302 625 
0014 1550 756 575 
0'005 1450 


Der charakteristische Verlauf der Rb-Werte ist erhalten geblieben. 
Der Unterschied der Werte in Tabelle 7 und 8 ist durch den allmählich 
erfolgenden Ausgleich der adsorbierten Gase zu verstehen. Alle Werte 
liegen höher als die in Tabelle 3 gegebenen. Das an den Grenzflächen 
adsorbierte Wasser (das Schmiermittel) ist entfernt, dagegen kann 
chemosorptiv gebundenes noch vorhanden sein. Das Maximum ist 
kleiner geworden und zu tieferen Drucken gewandert. Also ist Wasser 
(Kapillarkondensation und reine H,O-Atmosphäre) wesentlicher Grund 
für die grossen Maxima in Fig. 5. Die in Tabelle 7 und 8 auftretenden 
Maxima lassen sich als Störungen des Gleichgewichtes zwischen chemo- 
sorptivrem Cu(OH), und adsorptivem H,O in den Grenzflächen bei 
tiefen, variabelen Drucken erklären. 

Willkürliche Änderung des H,O-Gehaltes wurde durch portions- 
weise Zugabe von H,O-Dampf auf das unter 300° C getrocknete 
Pulver erreicht. Nach dreimaliger Zugabe von je 015g H,O bei 
Zimmertemperatur fiel die Rb von 1450 auf 1300g. Tabelle 9 gibt 
die nunmehr gemessene Luftdruckabhängigkeit an. Das Maximum ist 
wieder nach höheren Drucken verschoben, und zwar befindet es sich 
beim Dampfdruck des Wassers. Die Rb-Werte sind tiefer, ohne jedoch 
die alten Werte der Tabelle 3 zu erreichen. Also auch das Pulver hat 
beim Erhitzen auf 300°C Änderungen der Grenzflächen erfahren. 
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Tabelle 9. Rb des C’uO, !/,% H,O-Gehalt, Zimmertemperatur, 
Wegnahme von Luft. 


Druck in mm Hg ?ıb in g 

760 550 

336 625 

185 675 

79 900 

30 1400| Ring 
12 1400 | bleibt 
65 1400 
15 1300 
0018 1100 


Die zugegebene H,O-Menge wurde weiter gesteigert. Nach Eva- 
kuieren auf 10 mm bei 20°C wurde 12 Stunden lang Wasserdampf 
einwirken gelassen. Die Feuchtigkeit war dann so gross, dass der Ring 
zwar leicht gebildet wurde, jedoch nicht wieder zusammenfiel. Erst 
nach längerem Evakuieren und Ausspülen mit trockener Luft bei 


300° C kennte der alte Zustand wieder erreicht werden. 


c) Der Einfluss oberflächlicher chemischer Veränderungen. 


Die einfachste Veränderung ist die oberflächliche Reduktion. Die 
Erfahrungen über den Einfluss des Wassergehaltes machen es nötig, 
das jeweils bei der Reduktion entstandene Wasser hinreichend zu ent- 
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Fig.6. I: Rb des leicht anreduzierten CuO, II: Rb des stärker anreduzierten CuO. 


fernen. Zunächst wurde bei 280°C soviel H, zugegeben, dass der 
Druck 55mm betrug. Nachdem der Druck auf 35mm gesunken 
war, wurde unter dauerndem Abpumpen das System langsam auf 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171, Heft 5,6. 20 
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Zimmertemperatur abgekühlt. Es ist zweifelhaft, ob die angewandte 
Menge H, zur Reduktion des C’uO führt, oder ob der Wasserstoff 
nicht zunächst nur durch den adsorptiv und chemosorptiv gebundenen 
Sauerstoff zu H,O verbrennt. Jedenfalls aber ist das Pulver durch 
genügendes Abpumpen von überschüssiger Feuchtigkeit frei. In 
diesem Zustand wurden die Werte der Fig. 6, Kurve / gemessen. 
Das Maximum ist verschwunden. Fig. 6 zeigt, wie bei Reduktion 
die Rb-Werte insgesamt grösser werden. Kurve // ist nach 3stündigem 
Einwirken von H, auf das 300° C heisse Pulver bei Zimmertemperatur 
aufgenommen (man vgl. diese Werte mit denen der Fig. 5). 

Das reduzierte Pulver wurde mit Luft wieder aufoxydiert und 
nach 10 Tagen die Abhängigkeit vom Luftdruck gemessen. Die Werte 
liegen tiefer als die von Tabelle 8 wegen des H,O0-Gehaltes. Tabelle 10 
zeigt auch das typische H,O-Maximum wie die Kurven in Fig. 5. 


Tabelle 10 (vgl. Tabelle 3 und 8). Ab des wieder oxydierten (uO, 
die Feuchtigkeit ist nicht besonders entfernt, Zimmertemperatur, 
Wegnahme von Luft. 


Druck in mm //g Rb ing 
760 550 
3218 625 
208°5 675 

900 775 
445 1075 
65 1725 
176 1700 
058 1700 
025 1675 
0'062 1550 
0012 1500 


d) Temperaturabhängigkeiten. 


Die Versuche wurden so ausgeführt, dass die Molekülzahl im 
Kubikzentimeter für die in je einer Kurve zusammengestellten Ver- 
suche konstant ist. Der jeweils angegebene Druck bezieht sich auf 
die höchsten Temperaturen. Die Zunahme des Gasdruckes bei Er- 
höhung der Temperatur lässt sich nach den unter a) gemachten Er- 
fahrungen eliminieren. 

Allgemein fällt die Rb mit steigender Temperatur. Berücksichtigen 
wir die Gasdruckabhängigkeit, dann ist im Intervall 20° bis 300° C 
die Änderung der Rb mit der Temperatur in allen Fällen gleich Null. 
Läge nur Adsorption der Gase vor, dann müsste wegen deren Ab- 
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nahme mit steigender Temperatur die Rb steigen. Offenbar liegt in 
allen Fällen Chemosorption vor. Sie bedingt stöchiometrische und 
elektrische Änderung an den Grenzflächen. Bei H,-Beladung tritt 
Reduktion zu tieferen Oxyden, bzw. stellenweise Metallbildung ein, 
bei O,-Beladung oberflächliche 











Oxydation zu höheren Oxyden, “ 

die vom (’uO bekannt sind. Die PER, Sa, en Ta [mim „| 
thermische Auflockerung ver- j N ie nr Sie a. 
bunden mit Einbau der Fremd- S Kl Bu er 
moleküle (0, und A,) führt zu > 
tieferen ARb-Werten. Mit der 87000 | 
Fähigkeit, Bewegungsimpulse zu S FR ER ON SE 2 
übertragen, wächst die elektri- * en er 
sche Leitfähigkeit mit steigender . I 4 Zn 
ee ist Bere wi a en 4 
mässig gut leitend. Auf die elek- 0 wo; or _ 20 300 


trischen Analogien wird noch zu- h 
Fig. 7. Kurve /: Rb des CuO bei Luft- 


beladung von 102 mm Druck. Kurve II: 

Die Versuche am (uO-  Rbdes CuO bei Luftbeladung von 10-! mm 

Pulver geben folgendes Bild: Druck. Kurve III: Rb des CuO bei H;- 

Beladung von 400 mm Druck. Kurve /V: 

Rb des Cu® bei Luftbeladung von 
750 mm Druck. 


rückzukommen sein. 


1. Der Einfluss der freien 
Gasmoleküle auf die Bewegung 
der Pulverteilchen ist erwiesen. 
Zunahme der freien Gasmoleküle bedingt Fallen der Rb-Werte. Bei 
gewöhnlichen Gasdrucken (- 1 Atm.) machen sich sogar die Ver- 
schiedenheiten der inneren Reibung der Gase geltend. 

2. Je stärker die Adsorption ist, um so flacher sind die Gasdruck- 
kurven. 

3. Kapillarkondensation von H,O und Chemosorption bedingen 
Extremwerte in den Gasdruckkurven. 

4. Zunahme des Wassergehaltes im Pulver führt zu tieferen Rb- 
Werten. 

5. Nach Reduktion des CuO werden die Kurven flacher. 

6. Die Temperaturabhängigkeitskurven zeigen Chemosorption an 
(vgl. S. 300). In dieser Chemosorption ist zum Teil der Grund für 
die gute elektrische Leitfähigkeit des (’uO-Pulvers zu suchen. 

B. Versuche am Zinkoxyd (ZnO). 
Wegen seiner Eignung als Katalysator ist gerade das Zinkoxyd Gegenstand 


bereits vieler Untersuchungen gewesen. So liegen besonders über sein elektrisches 
20* 
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Verhalten viele Messungen vor. Für meine Versuche wurden 65 cm? von ZnO- 
Pulver verwandt, das aus ZnCO, hergestellt und bei 350°C 12 Stunden lang im 
Luftstrom getrocknet war. Die Masse betrug 38 g, es nahm also 10% des Raumes 
ein (spez. Gewicht des ZnO 5778). Während der Versuche, besonders nach mehr- 
maligem Erhitzen, sinterte das Pulver auf 30 cm? zusammen, der Raumprozent- 
gehalt an ZnO stieg auf 21%. 


a) Gasdruck und Art der Gasbeladung. 


Fig. 8 gibt die Gasdruckabhängigkeit des ZnO-Pulvers durch 
einige nacheinander aufgenommene Kurven wieder. An dem all- 
gemeinen Steigen der Rb-Werte der Kurven / bis /V erkennt man 
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Fig. 8. I: Rb des ZnO bei Luftbeladung, 60°C. /1: Rb des ZnO bei H,-Beladung, 

305°C. III: Rb des ZnO bei Luftbeladung, 305° C. IV: Rb des ZnO bei H,-Be- 

ladung, 305°C. V: Rb des ZnO bei CO-Beladung, 300°C. VI: Rb des ZnO bei 

Luftbeladung, 300° C. 


die eintretende Sinterung. Das Wassermaximum der Kurve // ist auf 
ungenügendes Abpumpen der Luft (10°! mm) vor H,-Zugabe zurück- 
zuführen. Allgemein ist die Haftfestigkeit des H,O am ZnO gering. 
CO-Beladung ist nahezu druckunabhängig (Kurve V). Darin zeigt sich 
eine starke Sorption von CO an ZnO an, die auch anhält, wenn wieder 
Luft zugegeben wird (Kurve VI) (vgl. die Kurven /I// und VT!). 
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Interessant ist auch die Mischgasbeladung von H, und CO. Für das Partial- 
druckverhältnis 1:1 ergaben sich die in den Tabellen 11 und 12 zusammengestellten 
Werte. Bei der ersteren sind die Gase in der Reihenfolge ©O—.H,, bei der zweiten 


Tabelle 11. Rb des ZnO bei 
(C0+- H,)-Beladung, 300° C. 


Druck 


in mm lg Rb in g 
6035 775 
3785 775 
1645 125 

865 675 
420 675 
130 675 
225 700 
0'070 675 
0'057 675 


Tabelle 12. Rb des ZnO bei 
(H,-+ CO)-Beladung, 300° C. 


Druck Un 
in mm Hg Rb in g 
627 775 
263 725 
1275 675 
575 675 
18 675 
70 675 
273 675 
053 650 
016 625 


in der Reihenfolge H,— ('O zugeführt worden. In beiden Fällen ist die Abhängig- 
keit vom Gasdruck nur gering, jedoch ist die Tendenz entgegengesetzt der sonst 
üblichen. Der Einfluss des stark adsorbierten CO tritt bei höheren Drucken hinter 
den Einfluss des freien H, zurück. Dies beweist gleichzeitig, dass die freien Gas- 
moleküle zwischen den Teilchen sich am Transport der Bewegungsgrössen relativ 
stark beteiligen können. Die Abhängigkeit vom Gasdruck ist auch stärker, wenn Hs 


zuerst zugeführt wurde. In den Grenzflächen 
tritt natürlich geringe Methanolbildung (gas- 
förmig) auf. Bei tiefen Drucken wird die 
Methanolbildung (als adsorbiertes Gas) ring- 
bildungsfördernd sein. 


b) Temperaturabhängigkeiten. 


Aus Fig. 9 sind die Unterschiede 
beim Erwärmen und Abkühlen zu er- 
sehen. Allgemein nimmt die Rb mit 
steigender Temperatur zu. Dieses Ver- 
halten ist normal. Elimination der 
Druckabhängigkeit vergrössert die 
Rb-Änderung bei gleicher Tendenz. 
Mit steigender Temperatur nimmt die 
Öberflächenbesetzung des Gases ab 
(Adsorption, vgl. S.300). Zunehmende 
Sinterung bewirkt allgemeines An- 
wachsen der Rb-Werte. Die Verwach- 
sung der sekundären Teilchen zu 
grösseren Anordnungen tritt bei 
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höherer Temperatur und geringem Gasdruck auf (vgl. hierzu den Ver- 
lauf von Kurve / und 7’). Kurve // liegt wegen des höheren Luft- 
druckes tiefer als Kurve /’ (Einfluss der freien Gasmoleküle). Bei 
Kurve /// sind die Teilchen noch weiter verwachsen. Der normale 
Luftdruck verhindert auch bei höherer Temperatur weitere Verwach- 
sung. Dass ///’ sogar unter /// liegt, rührt von restlichem Wasser- 
stoff her, der nach Luftbeladung bei höherer Temperatur zu Wasser 
verbrennt. 

Die Kurve der Fig. 10 verläuft beim Erhitzen flacher als beim Ab- 
kühlen. Man bemerkt daran weitere Verwachsung der Pulverteilchen 
bei höherer Temperatur. Ebenso macht sich dann eine stärkere 
chemosorptive Bindung des H, in 























t ” den Grenzflächen geltend. Die da- 
NS so0\- RR mit verbundene Erhöhung der Kb- 
N Werte bei höheren Drucken ist von 
S 500 1 den Versuchen am (uO bekannt 
S (vgl. Fig. 6). Bemerkenswert ist, 
S 400, 700 200 300 dass die Differenz der Rb-Werte 

ee zwischen 20° und 300° © bei O,-Be- 


Fig. 10. Rb des ZnO bei 1 Atm. Hz- 
Beladung, nach einmaligem Erhitzen 
mit Luft. 


ladung weit grösser ist als bei H,- 
Beladung (+ 675 und +275). Die 
elektrische Leitfähigkeit ist im ersten 
Falle weit geringer als im zweiten Falle!). Wir werden noch an an- 
deren Oxyden kennenlernen, dass mit Zunahme der Leitfähigkeit eine 
Abnahme der Rb-Werte zu beobachten ist. 


Die Kurven der Fig. 9 und 10 zeigen unter diesem Gesichtspunkt eine Zu- 
nahme der elektrischen Leitfähigkeit bei Gasbeladung in der Reihenfolge: 1 Atm. 
Luft —0'05 mm Luft—1 Atm. H, an, genau wie sie aus direkten Messungen bekannt 
ist. H. BERGER?) vermutete bereits, dass bei der Bremsung der Leitfähigkeit durch O, 
die Grenzflächen eine wichtige Rolle spielen. Mit unseren Versuchen wurde diese 
Vermutung bestätigt. Die Frage, ob O,-Beladung oberflächlich zu höheren Oxyden, 
oder ob H,-Beladung oberflächlich zu Suboxyden führt, lässt sich mit unserer 
Methode beantworten, wenn Messungen bei Temperaturen angestellt werden, bei 
denen tiefer greifende Reduktion des ZnO durch H, möglich ist. Mit der Glas- 
apparatur konnten diese Versuche nicht ausgeführt werden. Jedoch liegt nach 
der Steilheit der Luftkurven (Fig. 9, I/II) im Vergleich zu dem Verlauf der H,- 
Kurven (Fig. 10) chemosorptive Hs-Bindung, also oberflächliche Suboxydbildung 
im ÖO,-freien Zustand vor, die zur besseren Leitfähigkeit des Pulvers Anlass gibt. 


!) Vol. bei KrÖGER, M., loc. cit., S. 195 ff. 2) KrÖöGER, M., loc. eit., S. 228. 
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An ZnO-Pulver finden wir zusammenfassend folgende Erschei- 
nungen: 

1. Die Abhängigkeit der Rb-Werte von Gasart und Gasdruck 
ist wie bei CuO vorhanden und in der Tendenz ähnlich. C'O-Be- 
ladung verhält sich extrem (geeigneter Katalysator für die Methanol- 
synthese!). 

2. Die Sinterung bei höherer Temperatur macht sich im An- 
steigen der Rb-Werte bemerkbar. 

3. Die Temperaturabhängigkeitskurven zeigen normale Adsorp- 
tionsverhältnisse bei Luftbeladung, dagegen chemosorptive Ände- 
rungen der Grenzflächen im O,-freien Zustand an. 

4. Parallel mit Chemosorption geht auch am ZnO-Pulver eine 
Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit. 


C. Versuche am Chromoxyd (Cr,O,). 


Für die Versuche wurden 65 cm? (=70'5g) vom grünen käuflichen Ür,O; 
verwendet. Die Raumerfüllung betrug 225% (spez. Gewicht des Cr,z0, 522). 
Das C’r,O;-Pulver zeigte allgemein grössere Haftfestigkeit als die bisher betrachteten 
Oxyde. Der Ring wurde entsprechend schwer ausgebildet, und es machten sich 
deshalb hohe Ringbelastungen nötig. Da die Glaskugel nicht beliebige Geschwindig- 
keiten aushält, wurde bei den Versuchen die Belastung nicht höher als 2000 g auf- 
gesetzt (Schleudergefahr!). Die Vorsichtsmassnahme war gerechtfertigt, auch wenn 
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Fig. 11. Rb des Cr;O; bei Zimmertemperatur und Beladung mit /: Luft, /I: Ha 
(beides nach vorherigem Erhitzen auf 300° C). 
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damit gewisse Zustände (besonders bei kleinen Drucken und hohen Temperaturen) 
unbeobachtet blieben. Es sollten ja zunächst nur der allgemeine Verlauf der Be- 
wegung und wesentliche Abhängigkeiten derselben vom Zustand des Pulvers fest- 
gestellt werden. Es ist ferner zu sagen, dass der gebildete Ring in allen Fällen nicht 
von selbst zusammenfiel, was auf die starke Reibung im Innern zurückzuführen ist. 


Normal müsste in Fig. 11 Kurve // über Kurve / liegen (vgl. 
die Versuche am CuO, Fig. 5). Die andere Lage zeigt oberflächliche 
"Änderung des Pulvers an. In Kurve / ist das Pulver oberflächlich 
aufoxydiert, in Kurve // liegt das reine Cr,O, vor. Aus der Steilheit 
beider Kurven erkennt man, dass H, mehr adsorbiert wird als O,. 
Die O,-Beladung wird aus den Temperaturabhängigkeitsversuchen 
als Chemosorption erkannt (siehe unten) die Oberflächen bestehen 
dann in den dünnsten Schichten etwa aus CrO, oder anderen höheren 
Oxyden. 

b) Temperaturabhängigkeiten. 


In den in Fig. 12 wiedergegebenen Fällen war das Pulver prak- 
tisch frei von Feuchtigkeit. Kurve / zeigt Adsorption des H,, Kurve/// 
Chemosorption des O0, an. Oberfläch- 








\ 
”" liche chemische Veränderungen sind 
; in Kurve // erkennbar. Bei tieferen 

! Temperaturen überwiegt das reine Ad- 
& 7500 sorptionsverhalten. Die mit steigen- 
= der Temperatur zunehmende ober- 
S flächliche Reduktion zu reinem Cr, O0, 
3 und die damit auftretende 4,0-Bil- 
a dung drücken aber die Rb-Werte her- 
unter. Bei ungefähr 200° C kompen- 

sieren sich beide Verhalten. Kurve / 











v 700 200 30: zeigt kein derartiges Maximum. Offen- 
en bar reicht der geringe H,-Druck nicht 
Fig. 12. Rb des Cr,05 bei I: Hz, zu genügender H,O-Bildung aus. 
ee Wesentlich bleibt wieder die ein- 
fache Trennung von Chemosorption 
(bei O,-Beladung) und Adsorption (bei H,-Beladung), die neu ist 
(vgl. S.300). Die elektrische Leitfähigkeit ist bei O,-Beladung grösser 
als bei H,-Beladung!?). 


Die Versuche am (r,O, zeigen folgende allgemeine Merkmale: 


1) Vgl. KRÖGER, M., loc. eit., 8. 198. 
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1. Die Gasdruckabhängigkeit ist wie am (uO und ZnO normal. 
2. Wechsel der Gasart zeigt chemosorptive O,-Bindung an. 


3. Die Temperaturkurven bestätigen den chemosorptiven Cha- 
rakter der O,-Beladung im Vergleich zum adsorptiven Charakter der 
H,-Beladung. 


4. Der Zusammenhang zwischen Grenzflächenänderung und Ände- 
rung der elektrischen Leitfähigkeit zeigt sich auch hier eindeutig. 


D. Versuche an einem Cr,0,—ZnO-Gemisch. 


Man kann erwarten, dass bei gewöhnlichen Temperaturen die Rb-Werte des 
Gemisches zwischen denen der reinen Komponenten liegen werden. Fraglich ist 
dies im grösseren Temperaturintervall, wenn — wie im gewählten Beispiel — Reak- 
tionsmöglichkeiten der Komponenten vorliegen. Es wurde ein Gemisch vom Volumen- 
verhältnis 1:1 und Gewichtsverhältnis 1:2 (147:28°7 g, ZnO:Cr,O,) untersucht. 


a) Art und Druck der Gasbeladung. 


Fig. 13 zeigt bei Zimmertemperatur und Luftbeladung das er- 
wartete Verhalten. Man erkennt beim Gemisch (Kurve /) ein kleines 
H,0-Maximum. 
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Fig. 13. Rb des Or3,03—ZnO-Gemisches nach Erhitzen auf 300° C, Luftbeladung 
bei Zimmertemperatur mit Vergleichskurven der reinen Komponenten. J: Gemisch 
(2:1, Ors03:ZnO). II: CrzO, (Fig. 11, Kurve 7). III: ZnO (Fig. 8, Kurve J). 
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Bei 300° C (Fig. 14 und 15) laufen die Kurven nur bei geringen 
Drucken zwischen denen der reinen Komponenten. Bei gewöhnlichen 
Drucken liegen aber die Kurven ganz ausserhalb des von den reinen 
Komponenten begrenzten Gebietes. Dies zeigt Veränderungen des 


Pulvers selbst an. Man kann an 
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Fig. 14. Rb des Or,03, —ZnO-Gemisches 

bei 300°C, bei Luftbeladung. I: Gemisch. 

IT: Cr;O, (Fig. 11, Kurve 7). III: ZnO 
(Fig. 8, Kurve I/II). 


Aasdruck in mm H— 


Fig. 15. Rb des Or,03,— ZnO-Gemisches 

bei 300° C, bei H,-Beladung. I: Gemisch. 

II: Or30; (Fig. 11, Kurve II). III: ZnO 
(Fig. 8, Kurve I/II). 


weisbar sind!). Die grössere abseitige Lage bei Luftbeladung zeigt, 
dass die grösseren Veränderungen bei Luftbeladung vor sich gehen 
(vgl. die Versuche am Cr, O,). 


b) Temperaturabhängigkeiten. 


Auch hier liegen die Werte bei Luftbeladung weiter abseits als 
bei H,-Beladung (Fig. 16 und 17). Die grossen Schwankungen lassen 
sich durch öfteres Blosslegen und Neueintreten der reinen Kompo- 


nenten in die jeweiligen Berührungszonen erklären. 


1) Hürris, G. F., RADLER, H. und Kırter, H., Z. Elektrochem. 88 (1932) 442. 
Naturwiss. 20 (1932) 640. 
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Aus den Untersuchungen am Ü’r, O,-Pulver ist die Chemosorption 
des Sauerstoffes am C’r,O, bekannt. In Verbindung mit der abseitigen 
Lage der Gemischkurven bei Luftbeladung (vgl. Fig. 14 und 16 einer- 
seits und Fig. 15 und 17 andererseits) kann nun geschlossen werden, 
dass bei Luftbeladung vorwiegend oberflächliche ZnC’rO,-Bildung, bei 
H,-Beladung oberflächliche Spinellbildung vorliegen. 
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Temperatur ın U — Temperatur in? — 

Fig. 16. Rb des Or,0,3,—ZnO-Gemisches Fig. 17. Rb des Or,0,;,—ZnO-Gemisches 

(2:1) bei Luftbeladung von 1 Atm. Druck. (2:1) bei H,-Beladung von 1 Atm. Druck. 

I:Gemisch. 11: Cr3O3(Fig.12, Kurve //!)l. I:Gemisch. II: Cr,O; (Fig. 12, Kurve II). 
III: ZnO (Fig. 9, Kurve /IT). IIT: ZnO (Fig. 10). 


Bei den Versuchen an dem (Cr,0,—Zn )-Gemisch ist hervor- 
zuheben: 

1. Die Gasdruckabhängigkeit ist normal. 

2. Die Temperaturabhängigkeit zeigt Chemosorption bei Luft- 
beladung an. 

3. Aus der Lage der Rb-Werte des Gemisches im Vergleich zu 
denen der reinen Komponenten lässt sich auf Grenzflächenänderungen 
schliessen, die besonders bei höheren Temperaturen auftreten. 


E. Versuche am Vanadinsäureanhydrid (7, O,). 


Wegen seiner leichten Reduzierbarkeit wird das V,0,;-Pulver ähnliches Ver- 
halten wie das des (uO zeigen. Vom braunen, im Luftstrom bei 450° C getrockneten 
und aufoxydierten (siehe SCHREIBER!)) V,0,-Pulver betrug das Gewicht der 65 em? 
375g, d.h. die Raumerfüllung war bei einem absoluten spez. Gewicht von 3°5 
165%. Das Pulver ist sehr leicht beweglich. 


1) KRÖGER, M., loc. eit., S. 293 ff. 
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a) Gasdruck und Art der Gasbeladung. 


Fig.18 zeigt in Kurve / und // Luftbeladung, in Kurve /// 
ÜO-Beladung des V,0,-Pulvers. In Kurve //I liegt weitgehende 
Reduktion zu V,0, vor, wie man an der Farbe erkennt. Der sehr 
steile Anstieg der Kurven bei kleinen Drucken ist nur zum Teil durch 
das schnell abnehmende Adsorptionsvermögen zu erklären. Daneben 
tritt die Nadelstruktur in Erscheinung. Die grossen Berührungs- 
flächen müssen in Anwesenheit von vielen Gasmolekülen leichtes Mit- 
bewegen, jedoch bei wenigen Gasmolekülen ein entsprechendes An- 
wachsen der Reibung im Innern hervorrufen. Es ist auffallend, dass 
sich die Kurven // und I/II der Fig. 18 hinsichtlich ihrer Lage sehr 
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Fig. 18. 


wenig unterscheiden. Die Differenz ist nach den Erfahrungen am 
CuO allein schon durch die unterschiedliche Gasbeladung zu erklären. 
Das Pulver muss bei den Messungen der Kurve // oberflächlich 
bereits so beschaffen gewesen sein wie das der Kurve //I. Denn bei 
allen anderen Pulvern trat starke Abhängigkeit der Rb-Werte von 
der chemischen Konstitution auf. D.h. V,O, ist entweder durch 
allgemeine Auflockerung, oder teilweise auch durch Staubteilchen der 
Luft bereits oberflächlich zu V,O, reduziert). 


Dieses leichte Reduktionsvermögen ist bekannt, besonders bei Berührung 
des V;0, mit Glaswolle. Wenn sich trotzdem die elektrischen Leitfähigkeiten des 
V,0, und des VO, unterscheiden, so liegt das daran, dass das abgesättigte Oxyd 


1) Vgl. die Vermutungen von SCHREIBER, KRÖGER, M., loc. cit., 8. 333. 
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V,0, im Innern der Teilchen bei Leitfähigkeitsmessungen neben den Oberflächen 
der Teilchen einen Beitrag liefern muss, der bei unseren dynamischen Messungen 
wegfällt. Aus der teilweisen oberflächlichen Reduktion zu gut leitendem V,0, 
lässt sich aber die ungewöhnlich gute Leitfähigkeit des V,0, erklären. 


b) Temperaturabhängigkeiten. 


Bei Fig.19, Kurve / wurde der Luftdruck konstant gehalten, 
bei Kurve // die Molekülzahl/em®?. Reduziert man die Kurve // aus 
konstantem Druck, dann fallen beide Kurven zusammen. 
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Fig. 19. Rb des V;0, bei I: Luftbeladung; II: CO-Beladung. 


Dies ist ein deutlicher Beweis dafür, dass in beiden Fällen ober- 
flächlich die gleiche Grundsubstanz vorliegt (V,0,), und dass die 
Adsorptionen von 0, und (CO sich wenig unterscheiden. 


Das in allen Fällen gemessene Maximum bei — 200° C kann aus dem mechani- 
schen Verhalten allein nicht gedeutet werden. Sicher ist nur, dass Veränderungen 
in den Berührungszonen vor sich gehen. Kapillarkondensiertes Wasser, das etwa 
bei diesen Temperaturen verschwindet, kann nicht der Grund dafür sein. Denn 
sowohl beim Erhitzen, wie beim Abkühlen tritt dieses Maximum auf. Es wird 
vermutet, dass die spezifischen Wärmen an dieser Stelle ebenfalls eine Unstetigkeit 
zeigen. Diesbezügliche Messungen liegen zur Zeit noch nicht vor. Ebenso müssen 
die Leitfähigkeiten in dieser Gegend (besonders die des V,0,) genau untersucht 
werden. Es steht aber fest, dass die Leitfähigkeiten nicht derartig auffällige Ände- 
rungen aufweisen. 

Versuche mit Gasreaktionen am V,0,-Pulver anzustellen, etwa SO,+1/, 0, 

SO,, hat nach den gemachten Erfahrungen wenig Wert, da der oberflächliche 
Aufbau des Pulvers nicht wesentlich geändert wird. Unterschiedliches Verhalten 
der Rb-Werte wäre nicht auf die Reduktion des Pulvers, sondern auf die Änderung 
der Gasbeladung (SO, — SO,) zurückzuführen. 


Die Kurven zeigen das gleiche Verhalten wie bei luftbeladenem 
Cr,0, und CuO. Die elektrische Leitfähigkeit ist den verhältnis- 
mässig tiefen Rb-Werten entsprechend gut. 


Die Versuche am V,0,-Pulver ergeben: 


1. Die Gasdruckabhängigkeit ist normal. 
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2. Die Grenzflächenänderungen nehmen zu mit steigender Tem- 
peratur. 

3. V,0,- und V,0,-Pulver sind in ihren Grenzflächen ähnlich 
aufgebaut. Hierin ist der Grund für die gute Leitfähigkeit des V,O,- 
Pulvers zu suchen. 


F. Gesamtergebnis der Versuche an Metalloxyden. 

Überblieken wir nochmals die Ergebnisse aller Untersuchungen 
an den Oxyden, so ergibt sich folgendes Bild: 

1. Allgemein steigt die Ringbelastung mit abnehmendem Gas- 
druck. 

2. Gase mit kleiner innerer Reibung bedingen bei gewöhnlichen 
Drucken und bei Zimmertemperatur eine höhere Ringbelastung als 
Gase mit grösserer innerer Reibung. 

3. Mit zunehmendem Feuchtigkeitsgehalt fällt die Ringbelastung. 

4. Temperaturerhöhung führt allgemein zu einer Abnahme der 
Ringbelastung. 


5. Abweichungen von diesem allgemeinen Verhalten (insbeson- 
dere von Punkt 4) zeigen Chemosorption an, so CuO und V,0,, ZnO 
im O,-freien Zustand und Ür,O, bei O,-Beladung. 


6. In allen Fällen ist die Chemosorption mit guter elektrischer 
Leitfähigkeit verbunden!). 


Dies steht im Einklang mit der empirischen Regel von E. FRIEDRICH?), dass 
„ungesättigte Valenzen des Metallatoms metallische Leitfähigkeit bedingen.“ 
Änderung der elektrischen Leitfähigkeit ist also wesentlich durch Änderung der 
Grenzflächen Pulver— Medium mitbedingt. Hieraus ergibt sich die Notwendigkeit, 
bei anderen, insbesondere elektrischen, Messungen an Pulvern auf die Art der 
Gasbeladung und eventuelle Chemosorption zu achten (was man z.B. bei den 
Hapannschen Arbeiten?) vermisst). Grenzflächenänderungen, die die elektrische 
Leitfähigkeit erhöhen, äussern sich wie die Zugabe eines Gases bewegungsfördernd. 
Nach den Vorstellungen über Elektronengas kann man auch sagen: Zunahme der 
freien Leitungselektronen der Oxyde hat auf die Bewegung der Pulverteilchen 
dieselbe Wirkung wie die Zunahme von Fremdmolekülen zwischen ihnen. 


7. Die Methode hat Bedeutung für die Zweige der physikalischen 


Chemie, die mit pulverförmigen Aggregaten arbeiten. Dies trifft vor 
allem für die Katalyse zu. Die mit der Chemosorption verbundene 


1) Über elektrische Leitfähigkeit der Oxyde vgl. die bei M. Kröger (loc. eit.) 
zusammengestellte Literatur. 2) FRIEDRICH, E., Z. Physik 31 (1925) 813. 
3) HaBann, E., Ann. Physik (5) 19 (1934) 501 und frühere. 
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Auflockerung der Oberflächengitter steht in Zusammenhang mit den 
katalytischen Eigenschaften der untersuchten Oxyde. Mit der Mög- 
lichkeit, Pulver auf chemosorptive Gasbindung zu prüfen, ist die 
Methode geeignet, mit einfachen Mitteln Substanzen auf ihre katalyti- 
schen Eigenschaften hin zu untersuchen. Besonders sei auf die Oxyd- 
gemische (Mischkatalysatoren!) und die dort gefundenen Grenzflächen- 
änderungen hingewiesen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im physikalisch-chemischen In- 
stitut der Universität Leipzig ausgeführt. Herrn Prof. Dr. KRÖGER 
möchte ich für die Anregung zu dieser Arbeit und deren stete Förde- 
rung danken. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
Juli 1934. 
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Über die Farbe und den Verteilungszustand 
von Tellursäure und Alkalitelluraten in wässerigen Lösungen 
verschiedener [7]. 
Von 
GC. Stüber, A. Braida und G. Jander. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 16. 11. 34.) 


Die Tellursäure verhält sich gleichsam wie eine anorganische Indikatorsäure, 
deren Farbwechsel im ultravioletten Bereich des Lichtes vor sich geht. Das optische 
Absorptionsvermögen rein wässeriger und mit Perchlorsäure versetzter Tellursäure- 
lösungen liegt um rund 50 mu weiter ins Ultraviolett — nach kürzeren Wellen — 
verschoben als das der Alkalitelluratlösungen. Die beträchtliche Verschiebung der 
Absorptionskurven ist nicht wie im Falle der Chrom- und Dichromsäure durch 
eine Änderung des Verteilungszustandes (Kondensationsreaktion!) bei Veränderung 
der [4 "] zu erklären. Durch Diffusionsversuche konnte nachgewiesen werden, dass 
sowohl die Tellursäure als auch das saure neutrale Kaliumtellurat monomolekular 
in ihren Lösungen vorliegen. 

Die Ursache der sehr verschiedenen Absorption ist in einer Umgestaltung der 
Molekülstruktur (intramolekulare Umlagerung) zu suchen, die sich mit der Änderung 
der [4 "] etwa nach folgendem Schema vollzieht: 

Te(OH), x” HsTeO, -aqz” H'+(HTeO, ag)” 
Form I Form II 

Auf die Bedeutung der Befunde im Zusammenhang mit der Frage nach den 
Konstitutionsprinzipien der als „Heteropolysäuren‘‘ bezeichneten Klasse höher 
molekularer Verbindungen wird hingewiesen. 


1. Zusammenhang und Ziel der Untersuchung. 


Anlässlich unserer Untersuchungen über hochmolekulare, an- 
organische Verbindungen!) allgemein, über das optische Absorptions- 
vermögen der 1-Tellur-1-hexawolframsäure?) insbesondere, wurde be- 
züglich der Farbe von wässerigen Lösungen der Tellursäure (H,TeO,) 
und der Alkalitellurate (Me) TeO, - aq) ein ungewöhnliches und inter- 
essantes Verhalten beobachtet. Während nämlich die freie Tellursäure 
in rein wässeriger oder auch in saurer Lösung erst im kurzwelligeren 
sebiet des Ultravioletts absorbiert, absorbieren Alkalitelluratlösungen 
bereits im viel langwelligeren Ultraviolett recht stark. Alkalitellurat- 


1) JANDER, G. und Wırzmann, H., Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933) 145; 215 
(1933) 310; 217 (1934) 65. 2) JANDER, G. und WITzMmann, H., Z. anorg. allg. 
Chem. 214 (1933) 277. 
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lösungen haben also eine andere, und zwar dunklere Farbe — im 
weiteren Sinne des Wortes — als Tellursäurelösungen. Die schwache, 
freie Tellursäure verhält sich gleichsam wie manche Indikatorsäuren 
nur mit dem Unterschied, dass der Farbwechsel im ultravioletten 
Bereich des Lichtes vor sich geht und daher mit dem Auge nicht 
wahrgenommen wird. Um nun die Ursachen für dieses eigenartige 
Verhalten der Tellursäure kennenzulernen, war es notwendig, einer- 
seits das Absorptionsspektrum von Tellursäurelösungen verschiedener 
aber bekannter [H*] exakt!) festzustellen und andererseits den Ver- 
teilungszustand der gelösten Tellursäure und der Alkalitellurate zu 
ermitteln. 
2. Die Durchführung der Absorptionsmessungen. 


Zur praktischen Durchführung der Absorptionsmessungen be- 
nutzten wir eine Sektorenphotometeranordnung nach SCHEIBE?). Ein 
grosser HıLGerscher Quarzspektrograph wurde mit einer SCHEIBEschen 
Absorptionseinrichtung?) kombiniert. Es wurde je nach dem unter- 
suchten Wellenlängenbereich mit Eisen- bzw. Kupferelektroden ge- 
arbeitet. Das Einregulieren des Lichtbogens in die optische Achse 
mit Hilfe einer Justierlinse war sehr bequem und vorteilhaft. Die 
Auswertung der Absorptionsaufnahmen erfolgte nach dem bekannten 
durch SCHWARZSCHILD modifizierten Gesetz von BUNSEN-RoscoE: 

k=(p/e - d) log (100/n). 

Hierin gibt k den reziproken Wert derjenigen Schichtdicke (d) 
an, die bei einer 1 mol. Lösung (c=1) das einfallende Licht auf den 
zehnten Teil schwächt, n bedeutet die Sektoröffnung in Prozenten. 
Der in der Gleichung auftretende sogenannte SCHWARZSCHILDSche 
Faktor p, der von dem verwandten Plattenmaterial abhängt, ist aber 
für die benutzten Agfa-Ultraviolettplatten unbekannt und keine Kon- 
stante. In den Kurven und Tabellen sind daher nur die Werte k/p 
bzw. log k/p angegeben. Die Inkonstanz von p ist von fälschendem 
Einfluss auf die Messergebnisse, wenn man die Belichtungszeiten bei 
der Aufnahme einzelner Kurvenpunkte wesentlich ändert. Da für 
die Tellursäurelösungen das BEersche Gesetz keine Gültigkeit hat, 
mussten wir bei der Aufnahme des Absorptionsspektrums die Kon- 


1) Die Messungen, welche seinerzeit gemacht worden sind, hatten nur orien- 
tierenden Charakter. 2) SCHEIBE, G., May, F. und FiscHeEr, H., Ber. dtsch. 
chem. Ges. 57 (1924) 1325; vgl. auch ScHEIBE, G.: „Absorptionsspektralanalyse‘ 
in „Physikalische Methoden der analytischen Chemie“ 1. Teil, 140ff. (Leipzig 
1933). 3) Bezogen von der Firma R. Fuess, Berlin-Steglitz. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171, Heft 5/6. 21 
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zentration der Lösungen nach Möglichkeit konstant lassen, wir mussten 
vielmehr hauptsächlich mit verschiedenen Küvettenlängen und Sektor- 
öffnungen arbeiten. Hierdurch war aber doch eine Veränderung der 
Belichtungszeiten im Maximum um den Faktor 60 erforderlich. Die 
nach den Messresultaten gezeichneten Absorptionskurven sind also 
gegebenenfalls um eine geringe, bei der graphischen Darstellung jedoch 
kaum bemerkbare Drehung von den absolut richtigen verschieden!). 
Die Fehler, die beim Auswerten der Platten und durch kleine, nicht 
leicht zu beseitigende Fremdsubstanzen der Chemikalien stets in die 
Messergebnisse gelangen, liegen durchaus in derselben Grössenordnung. 

Die zu den Absorptionsmessungen verwendete Tellursäure war 
nach dem Verfahren von STRAUDENMAIER?) aus reinem metallischen 
Tellur .„‚Kahlbaum‘“ durch Oxydation mit Chromsäure hergestellt 
worden. Sie wurde noch mehrmals wieder aufgelöst und mit konzen- 
trierter Salpetersäure erneut ausgefällt. Schliesslich wurde sie so oft 
aus Wasser umkristallisiert, bis sie völlig frei von Salpetersäure war. 
Auch im übrigen kamen nur reinste Chemikalien (p. a. von Merck) 
zur Verwendung. 

In den Tabellen und Kurven sind die Werte von log k/p als 
Funktion der Wellenlänge /, gemessen in mu, angegeben. Sämtliche 
Kurven wurden zweimal mit Lösungen von jedesmal neu hergestellter 
Tellursäure aufgenommen. Die Kurven stimmten aber bis auf 05 
bis 10 m. überein. 

Es wurde nun der Verlauf der Lichtabsorption folgender Lö- 
sungen aufgenommen: 

la. 0°1 mol. Tellursäure (H,TeO,) in 2 mol. Perchlorsäure, ge- 

messen gegen 2 mol. Perchlorsäure. 

Ib. 01 mol. Tellursäure (H,TeO,) in wässeriger Lösung. 

Ic. 001 mol. Tellursäure (H,TeO,) in 02 mol. Perchlorsäure, 

gemessen gegen 0°2 mol. Perchlorsäure. 

Id. 001 mol. Tellursäure (H,TeO,) in wässeriger Lösung. 

II. 01 mol. saures Kaliumtellurat (KHTeO, - aq) in wässeriger 
Lösung, gemessen gegen Wasser. 

Ill. 01 mol. Kaliumtellurat (K,TeO, - aq) in wässeriger Lösung, 

gemessen gegen Wasser. 


I) EGGERT, J., Agfa-Veröffentlichungen % (1934) 1. 2) STRAUDENMAIER, L., 
Z. anorg. Chem. 10 (1895) 189. 
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In der Tabelle 1 ist eine Auswahl von Messpunkten für die ver- 
schiedenen Lösungen zusammengestellt, und in der Fig. 1 sind die 
Ergebnisse der Messungen graphisch aufgetragen. 


Tabelle 1. 





Kurve la 
0’1 mol. AgTeO; 
zelöst in 2 mol. 

HCIO, ge- 
messen gegen 
> mol. HCIO, 


Kurve Ib 
01 mol. 
H;TeO, 
gemessen 
gegen Wasser 


Kurve Ie 
001 mol. HB; TeO; 
gelüst in 
0'2 mol. HCIO, 
gemessen gegen 
02 mol. ACIO, 


3 


Kurve 1d 
001 mol. 
H;TeO, 
gemessen 
gegen Wasser 


Kurve II 
0'1 mol. 
KHTeO, - aq 
gemessen 
gegen Wasser 


log (k/p) |, 


Kurve III 
0'1 mol. 
K>TeO, -aq 
gemessen 
gegen Wasser 





log 'k/p) .. log k/p. .. log 'k log 'k log (k/ 
Iinmu vs F ım ma 5 p Im mau 8 p 4 8 p in mu in mu 08 {pl 
380. — 0'522 12573 — 0'522 2467 0478 12466 0'478 3110: — 0'522 3090| — 0'522 
2532 — 0'156 252°9. — 0'156 | 2440 0'659 2438 0'659 3052| — 0'156 3030| — 0'156 
2497 0'114 2493 0114 2405 0845 2410 0845 3014 0'114 2990 0114 
2456 0'446 2452 0'446 2377 1081 2378 1081 2962 0446 294°9 0'446 
242°5 0'716 2422 0716 2355 1202 2368 1'202 291'9 0'716 2899 0'716 
2382 1020 238'8 1020 | 2335 1382 2338 1382 2874 1'020 285°5 1'020 
2350 1'301 2349 1301 2310 1602 2312. 1602 2823 1'301 2810 1301 
2310 1'600  230°8 16002280 1780 2283 1780 2768 1'600 2750 1'600 
2270 1'845 2274 1'845 2242 2020 2253 20890 2715 1'845 2708 1'845 
245 2000 2250 2000 2205| 2202 2223| 2202 265° 2'114 2655 2'114 

25H + 
00— 
Fe, 
4,U 
TEL 
05H ZyYa Ja-Id 
0+- 
a 





——.ı m mL 





| | | | l l 
300 290 280 2m 260 250 240 230 220 


Sämtliche Absorptionskurven besitzen einen gleichförmigen Ver- 
lauf. Sie steigen alle ziemlich steil und monoton nach kurzen Wellen 
zu an. Die Kurven für die Lösungen Ib und la, die also einer 0°1 mol. 


wässerigen Tellursäurelösung bzw. einer 01 mol. Lösung von Tellur- 
g 


säure in 2 


mol. Perchlorsäure (gemessen gegen 2 mol. Perchlorsäure) 


21* 
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entsprechen, fallen praktisch zusammen. Dasselbe gilt auch für die 
den Lösungen lc und Id entsprechenden Kurven, das sind die Ab- 
sorptionsbilder der 0°01 mol. Tellursäurelösung in 0°2 mol. Perchlor- 
säure (gemessen gegen 0°2 mol. Perchlorsäure und der 0'01 miol. wässe- 
rigen Tellursäurelösung). Ausserdem schliessen die Kurven für die 
Lösungen Ic und Id etwa bei 240 m. recht gut an die Kurven der 
Lösungen la und Ib an. Die Verlängerung der Absorptionskurven 
nach kürzeren Wellen war durch den Mangel des Kupferspektrums an 
genügend energiereichen Linien unter 220 m, begrenzt (die Belich- 
tungszeiten wurden grösser als 45 Minuten!); die Fortführung der 
Kurven nach längeren Wellen war durch das Fehlen von Küvetten 
mit mehr als 10cm Länge bedingt. 

Der Lösung 11I, enthaltend neutrales Kaliumtellurat (A,TeO, aq), 
entspricht eine Absorptionskurve, die um etwa 50 mu gegen die 
bisher besprochenen Kurven nach langen Wellen verschoben ist. 
Die Kurve //, die das Absorptionsvermögen der Lösung des sauren 
Salzes (KHTeO, -aq) in 01 mol. wässeriger Lösung darstellt, ist 


noch, wenn auch nur um einige wenige m — sogar im unteren Teil 
nur um 2 mu — im Vergleich zu der dem neutralen Kaliumtellurat 


(K,TeO, - aq) entsprechenden Absorptionskurve nach längeren Wellen 
hin vorgerückt. Auch bei den Salzlösungen war die Weiterführung 
der Kurven nach langen und kurzen Wellen durch die beschränkt 
vorhandenen Küvettenlängen (10 bis 0°1 cm) begrenzt. 

Aus dem Verlauf der Absorptionskurven ergibt sich also, dass 
sich das Absorptionsvermögen gelöster Alkalitellurate durch Erhöhung 
der [H*] stark nach kürzeren Wellen hin verschiebt. Die wässerige 
und die perchlorsaure Lösung der Tellursäure absorbieren mehr im 
kurzwelligen Ultraviolett, die Alkalitelluratlösungen dagegen im lang- 
welligen Ultraviolett. Die ausserordentlich geringe Verschiedenheit 
des Absorptionsvermögens von neutralen und sauren Alkalitellurat- 
lösungen ist im vorliegenden Zusammenhang ohne grössere Bedeutung!) 
gegenüber dem sehr grossen Unterschied des Absorptionsvermögens, 
welche Lösungen zeigen, die einerseits freie Tellursäure enthalten, 
andererseits ihre löslichen, sauren oder neutralen Salze. 


t) Es sind noch erheblich mehr Messungen der Lichtabsorption auch an viel 
verdünnteren sauren, neutralen und alkalischen Tellursäurelösungen durchgeführt 
worden. Auf alle dabei gemachten Beobachtungen einzugehen ist im Zusammen- 
hang der vorliegenden Mitteilung von geringerem Interesse. Es soll gelegentlich 
später geschehen. 
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Diese starke Farbänderung kann verschiedene Ursachen haben. 
Sie kann unter anderem darauf zurückzuführen sein, dass die gelöste 
Tellursäure bei gleichbleibendem molekularen Verteilungszustand 
eine Umgestaltung der Molekülstruktur (eine intramolekulare Um- 
lagerung)!) erleidet, wenn sich bei Änderung der [H*] der Lösung 
aus der freien, schwachen Säure ihre Salze bilden. Ferner ist fest- 
vestellt worden?), dass sich die Absorptionsspektren gelöster Salze 
schwacher anorganischer, mehrwertiger sauerstoffhaltiger Säuren 
oder Basen ganz allgemein immer dann nach längeren Wellen hin 
verschieben, und dass der Verlauf der Absorptionskurven flacher 
und ausgeglichener wird, wenn bei Veränderung der |H4*] in Richtung 
einer fortschreitenden Hydrolyse zwischen den Hydrolyseprodukten 
Aggregationsreaktionen stattfinden, welche Kondensationsreaktionen 
sind, also mit Wasseraustritt aus zwei Hydroxylgruppen und Aus- 
bildung einer Sauerstoffbrücke verbunden sind. Die Umkehrung dieser 
Regelmässigkeit und die Anwendung auf den vorliegenden Fall würde 
besagen, dass sich die schwache, freie Tellursäure (4,TeO,) niedrig 
molekular verteilt in Lösung befindet, dass sich ihre löslichen Alkali- 
salze aber von einer höher molekularen, kondensierten Tellursäure 
ableiteten. Diese Erscheinung würde aber im Widerspruch zu allen 
bisher gemachten Beobachtungen stehen. Gewöhnlich treten nämlich 
Aggregationsreaktionen zwischen den Hydrolyseprodukten von Salzen 
schwacher, sauerstoffhaltiger, mehrwertiger Säuren und Basen gerade 
dann ein, wenn die [4 *] der Lösung in Richtung auf den isoelektrischen 
Punkt des Systems zu verändert wird, und nicht umgekehrt. Man 
denke an das erst kürzlich behandelte System der Vanadin- und 
Polyvanadinsäuren®). Hierbei konnte gezeigt werden, wie sich beim 
Fortschritt der Hydrolyse in den Lösungen der farblosen, mono- 
molekular gelösten Alkaliorthovanadate (MeVO,-aq) zunächst die 
Di- oder Pyrovanadate (MeV,O,-aq), dann die Meta- oder Tetra- 
vanadate (MelH,V,O,aq) und endlich die orangefarbenen Penta- 
vanadate (Me&H,V,O,s‘aq) bilden, die alle innerhalb bestimmter 


ı) Vgl. z. B. HantzscH, A., SCHÄFER, K. und Mitarbeiter, Z. anorg. Chem. 
97 (1916) 285. Z. Elektrochem. 21 (1915) 181. Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 941; 
61 (1928) 1328. Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 161. Vgl. auch Fasass, K., 
Naturwiss. 11 (1923) 165, ferner v. Harsan, H., Z. physik. Chem. 132 (1928) 401 
und 433. 2) JANDER, G. und Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929) 348; 
193 (1930) 16: 214 (1933) 275. Z. physik. Chem. (A) 144 (1929) 203; 168 (1934) 
283. 3) JANDER, G., JAHR, K. F. und Wırzmaxn, H., Z. anorg. allg. Chem. 217 
(1934) 65. Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 283. 
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Bereiche der |H*] völlig stabil sind. Zur Entscheidung der eben 
gestellten Frage war es also notwendig, den molekularen Verteilungs- 
zustand der Tellursäure im sauren, neutralen und alkalischen Lö- 
sungen genau kennenzulernen. Das geschah wie bei zahlreichen ähn- 
lichen Untersuchungen durch Feststellung des Diffusionsvermögens 
der Tellursäure in Lösungen verschiedener aber bestimmter [H*). 


3. Die Diffusionsversuche und ihre Resultate. 

Die Begründung dafür, dass bei Systemen wie dem vorliegenden 
zur Feststellung des Verteilungszustandes einer gelösten Substanz 
am besten ihr Diffusionsvermögen!) herangezogen wird, ist in früheren 
Arbeiten?) oft gegeben worden. Es kann hier also darauf verzichtet 
werden. Ebenso sind dort auch ausführliche Mitteilungen über die 
Herstellung von Lösungen, welche der Diffusion unterworfen werden 
sollen, und über die Durchführung und Auswertung der Diffusions- 
versuche enthalten, so dass es genügt, hier nur einige spezielle Angaben 
zu machen. 

Am Ende eines jeden Versuches wurde der Inhalt des Diffusions- 
zylinders in vier gleiche Anteile derselben Schichthöhe getrennt ab- 
gelassen und der Gehalt an Tellursäure bzw. Alkalitellurat in den 
einzelnen Schichten bestimmt, wobei elementares Tellur aus salz- 
saurer Lösung durch Schwefeldioxyd unter Druck, und zwar bei 
etwa 100°, ausgefällt wurde. Die Schichthöhen bei den von uns ver- 
wendeten Diffusionszylindern betrugen zwischen 203 und 217 cm. 
Die während eines jeden Diffusionsversuches praktisch konstant 
bleibende Temperatur des Kellerraumes bewegte sich während der 
gesamten Dauer der Untersuchung überhaupt nur zwischen den 
Extremen 1665° und 1915°. Ein einzelner Diffusionsversuch dauerte 

!) Es sei in diesem Zusammenhang daran erinnert, dass der Diffusionskoeffi- 
zient D, ein Mass des Diffusionsvermögens, umgekehrt proportional ist der Quadrat- 
wurzel aus dem Molekulargewicht M der betreffenden, gelösten Substanz: Do ‘2 
yM=k. Der Index 10 bedeutet die Versuchstemperatur von 10° und z die Zähig- 
keit der Lösung im Vergleich zu der des Wassers—1. Man kann also auf diese 
Weise Molekulargewichte bestimmen, und zwar nicht nur von nichtdissoziierenden 
Substanzen, sondern unter gewissen Voraussetzungen auch von Ionen. Man muss 
im letzten Falle die Diffusion nur bei einem genügenden Überschuss eines indiffe- 
renten Fremdelektrolyten vor sich gehen lassen. 2) Rıecke, E., Z. physik. 
Chem. 6 (1890) 564. AsBEss, R. und Bose, E., Z. physik. Chem. 30 (1899) 545. 
ÖEHOLM, L. W., Z. physik. Chem. 50 (1904) 312. Herzos, R. O., Z. Elektrochem. 
16 (1910) 1003. JJANDER, G. und Mitarbeiter: Kolloid-Z. Erg.-Bd. 86 (1925) 113. 
Z. anorg. allg. Chem. 158 (1926) 331. Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 197. 
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jeweils 9 bis 10 Tage. Für die spezifischen Zähigkeiten der Über- 
schichtungslösungen ergaben sich Werte von z—=0'975 bis 1'061. 


Tabelle 2. 








- Y Sä j 
L ’ ._. "ran Zusammmensetzung Dy- : 
% > fr ou 4 u .. n > 
5 RIRENNOBEOTBENG a Pu der Überschichtungs- Mittel- 
5 der Diffusionslösung pro 1 Mol Kusne won 
x H;TeO,; ee 
l 25em? 0'4 mol. H,TeOs H;TeO, 1 9em30'2 mol. HCIO, 043 
+5 em? 2 mol. HCIO, + 10 HCIO, auf 200 em? 
auf 100 em? 
II 50 em? 0'2 mol. H,TeO, H,TeO, 45 45 em? 3'6 mol. KCl 044 
+25 em? 3'6 mol. ACI auf 200 em? 


auf 100 em? 
II 25 em? 0'2 mol. H;,TeO, KHTeO, - a 20 em3 36 mol. KCl 042 
+25 em? 2 mol. KOH auf 200 em? 
+ 12'5 cm? 3°6 mol. KOl 
auf 100 em3 ‘vom Nieder- 
schlag abtiltriert 


=] 
IV 


IV 12'5em3 04 mol. HTeO, 3KHTEO,-aq 106 4öcm?0'dmol. K3SO, | 038 
+3 cm? 2 mol. KOH -+2KaTeO;-aq auf 200 em? 
+25 em? 0'd mol. AaSO, 
anf 100 em? 
V. 125 cm? 0'4 mol. H,TeO, K>TeO,-ag — 13 45cm} 0’ mol. A3SO,, 035 
+5 em? 2 mol. KOH auf 200 em? 
+ 25 em? VO’ dmol. KaSO, 
anf 100 em? 
VI’ 50cm? 0'2 mol. H,TeO, Ks>TeO,-aq 14 Wem? 2mol. KOH 034 
mit 2 mol. KOH aufge- + 10 KOH auf 200 em? 
füllt anf 100 em? 


Aus der vorstehenden tabellarischen Übersicht (Tabelle 2) sind 
alle weiteren Angaben über die Zusammensetzung der untersuchten 


Lösungen, ihre [A *], die zugehörigen speziellen Diffusionskoeffizienten 
und ähnliches mehr zu entnehmen. Es sei noch bemerkt, dass die 


Werte für D,o'z in der sechsten Vertikalrubrik — wie der Index 10 
andeutet — alle mit dem Teemperaturkoeffizienten 26% pro 1° auf 


die Vergleichstemperatur von 10° umgerechnet worden sind. Sie sind 
übrigens jedesmal das Mittel aus zwei bis drei Diffusionsversuchen 
gleicher Art. Die [H*] der Lösungen (Vertikalrubrik 4 der Tabelle 2) 
wurde durch Farbindikatoren mit dem Doppelkeilcolorimeter von 
BJERRUM-ÄARRHENIUS gemessen. In der Fig. 2 sind der besseren Über- 
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sicht wegen die Diffusionskoeffizienten für die Tellursäure in Ab- 
hängigkeit von der Zehnerpotenz der [H *] ihrer Lösungen aufgetragen. 

Es ergibt sich, dass die freie Tellursäure sowohl im stark sauren 
- Gebiet bei Gegenwart einer Mineralsäure (Perchlorsäure) als auch im 
schwach sauren Gebiet, wenn ausser ihr nur neutral reagierender, 


gegen ist, ein und dasselbe Dif- 
A 3 E fusionsvermögen aufweist, näm- 
| | lich D,o'2=0%43. Bei Anwen- 
el dung der für Nichtelektrolyte 
| bei 10° geltenden Beziehung!) 
BR Wi iu Do'VYM=k=-.61 würde sich 
| —) hieraus für die Tellursäure ein 
PERS i Molekulargewicht von etwas über 
Fig. 2. 200 errechnen, während das der 
A Formel H,TeO, entsprechende 
Molekulargewicht 2295 ist. Die Tellursäure liegt also monomolekular 
in Lösung verteilt vor. Dasselbe Resultat haben übrigens viel frühere 
Untersuchungen von A. GUTBIER?) über das kryoskopische Verhalten 
der Tellursäure auch bereits ergeben. 

Praktisch das gleiche Diffusionsvermögen, nämlich D,o' 2= 0'42, 
bleibt nun auch noch bei weiterhin fallender [H*] der Lösung be- 
stehen und zwar solange, bis das saure Alkalitellurat (KH TeO,: aq) 
fertig gebildet ist. Wir müssen daraus schliessen, dass auch die sauren 
Alkalitellurate monomolekular verteilt in Lösungen vorliegen. 

Nach dem stärker alkalischen Gebiet zu, d.h. in Lösungen, in 
denen das neutrale Alkalitellurat (X,TeO, - aq) nur mit einem indiffe- 
renten Fremdelektrolyten oder auch mit überschüssiger Kalilauge 
zusammen vorhanden ist, nimmt das Diffusionsvermögen allmählich 
etwas ab bis zum Wert des Diffusionskoeffizienten D,,'2=0'35—0'34. 
Wir dürfen hieraus aber nicht etwa den Schluss ziehen, dass das 
Alkalitellurat nunmehr, wenn auch nur teilweise, aggregiert sei. Die 
gleiche Erscheinung ist bei anderen Säuren ebenfalls festgestellt 
worden. So ist z. B. der Wert des Diffusionskoeffizienten der Phos- 
phorsäure (H,PO,)?) im sauren Gebiet D,.‘2=0°54. Mit fallender 








1) 'THOVERT, J., C. R. Acad. Sci. Paris 133 (1901) 1197; 134 (1902) 594; 135 
(1902) 579. JANDER, G. und Wıskeı, A., Z. physik. Chem. (A) 149 (1930) 116. 
2) GUTBIER, A., Studien über das Tellur. Habilitationsschrift. Leipzig 1901. 
3) JANDER, 6. und HEUKESHOVEN, W., Z. anorg. allg. Chem. 201 (1931) 364. 


indifferenter Fremdelektrolyt zu- 
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|A*]) der Lösung nimmt er langsam ab und beträgt im stark 
alkalischen Gebiet, in dem Trikaliumphosphat (K,PO, - aq) vorliegt, 
0'46. Es würde auch allen Erfahrungen widersprechen, wenn man 
annehmen wollte, das saure Alkalitellurat wäre zwar nicht aggregiert, 
wohl aber das neutrale. Stärkeres Alkali wirkt bei Systemen, die 
dem vorliegenden ähnlich sind, im Gegenteil immer aufspaltend. 
Typisch in diesem Zusammenhang ist z. B. das Verhalten des Kalium- 
dichromates, das durch Lauge in Kaliummonochromat übergeführt 
wird. Wir müssen annehmen, dass die bezüglich Ladung, Hydratation, 
gegebenenfalls auch bezüglich eines Kaliumgehaltes andere Beschaffen- 
heit der im stärker alkalischen Gebiet vorliegenden Ionen (K TeO,-ag)” 
bzw. (TeO, - aq)?” für das etwas geringere Diffusionsvermögen gegen- 
über dem des lons (HTeO, -aq)” oder dem der freien Tellursäure 
(H,TeO,) verantwortlich zu machen ist. Das neutrale Kaliumtellurat 
(K,TeO, - aq) ist zweifellos ebenfalls monomolekular in Lösung. 


4. Schlussfolgerungen und Zusammenfassung. 

Es besteht demnach die Tatsache, dass die Tellursäure über den 
ganzen Bereich der Wasserstoffionenkonzentration von 10° bis 101%, 
also sowohl als freie Säure als auch in Form ihrer sauren oder neutralen 
löslichen Alkalisalze einfach molekular in Lösung vorliegt, dass aber 
andererseits die Alkalisalzlösungen doch eine erheblich andere, und 
zwar eine dunklere Farbe — im weiteren Sinne des Wortes — haben 
als die Lösungen der freien, schwachen Tellursäure selbst. Ände- 
rungen des Verteilungszustandes können, wie wir sahen, für die Ver- 
schiedenheit der Farbe nicht verantwortlich gemacht werden. Man 
muss die Ursache vielmehr in einer Umgestaltung der Molekülstruktur 
(intramolekularen Umänderung) suchen, welche eintritt, wenn sich bei 
fallender [H*] aus der schwachen, freien Tellursäure die sauren oder 
neutralen Alkalitellurate etwa nach Art des folgenden Schemas bilden: 

Te(OH), = H,TeO, -aq = H*+(HTeO, - ag)“. 
Form 1 Form II 

In wässerigen Lösungen, welche die schwache freie Tellursäure!) 

[H*] der 01 mol. Lösung — 3105 — enthalten, liegt über- 
wiegend die eine Form (I) vor. Ihre Hydroxylgruppen sind offenbar 


1) GOSSNER, B. und Kravs, OÖ. haben kürzlich (Z. Kristallogr. (A) 88 (1934) 
300) gezeigt, dass bei der kubischen Modifikation der kristallisierten freien Tellur- 
säure das Telluratom in der Mitte eines Oktaeders liegt, dessen Ecken von den 
Schwerpunkten der sechs Sauerstoffatome besetzt sind. 
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nicht stark polar, ihre Wasserstoffatome dissoziieren nicht leicht ab. 
Die Hydroxylgruppen haben vielmehr die Beschaffenheit derer, welche 
zu „„Verolungsreaktionen‘‘ t), zu Kondensationsreaktionen ?) oder zu Ver- 
esterungsreaktionen neigen. Von A. HanTzsc#) sind die Säuren in dieser 
Form ‚‚Pseudosäuren‘ genannt worden im Gegensatz zur „Aciform‘“, 
zur Form (II) der ‚wahren Säure“ , von der sich die Salze ableiten. 

Im alkalischen Gebiet dagegen oder auch in wässerigen Lösungen, 
welche die freie Säure in sehr geringer Eigenkonzentration enthalten, 
liegt die zweite, einfach molekulare Form (II) vor. Von ihr leiten 
sich die bekannten, sauren und neutralen Alkalitellurate ab. Die 
Hydroxylgruppen dieser zweiten Form sind stärker polar, ihre Wasser- 
stoffatome bzw. Metallatome dissoziieren leicht ab. 

Zwischen den beiden Formen der Säure besteht ein von der 
Eigenkonzentration und von der Wasserstoffionenkonzentration ab- 
hängender Gleichgewichtszustand. Die Verhältnisse sind hier ganz 
ähnlich denen, die von A. HantzscHh, K. SCHÄFER und ihren Mit- 
arbeitern bei der Salpetersäure beobachtet, untersucht und als allge- 
meiner geltend auch bei anderen sauerstoffhaltigen Säuren ange- 
nommen worden sind. 

Die Befunde scheinen uns über das bereits Mitgeteilte hinaus 
noch in anderer Beziehung von Bedeutung zu sein, nämlich im Zu- 
sammenhang mit der Frage nach den Konstitutionsprinzipien, welche 
die als ‚‚Heteropolysäuren“ bezeichnete Klasse höher molekularer 
Verbindungen beherrschen. Neben anderen mittelstarken bis schwa- 
chen, anorganischen, sauerstoffhaltigen Säuren ist die Tellursäure am 
Aufbau und an der Bildung dieser merkwürdigen Art von Komplex- 
verbindungen beteiligt. Hierüber ist jedoch an anderer Stelle) 
berichtet worden. 


!) WERNER, A., Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie. IV. Aufl. Braunschweig 1920. S. 286 und 292. Ferner z. B. auch Remy, H., 
Lehrbuch der anorganischen Chemie. Bd. II. Leipzig 1932. S. 61. 2) Die kri- 
stallisierte, freie Tellursäure bildet beim Schmelzen im verschlossenen Rohr bei 140° 
höher polymere Kondensationsprodukte, „Allotellursäure‘‘ genannt, die etwa das 
dreifache Molekulargewicht hat, in Wasser löslich ist und sich langsam durch Wasser- 
aufnahme in die einfach molekulare zurückverwandelt [Myrıvs, F., Ber. dtsch. chem. 
Ges. 34 (1901) 2208]. 3) HAanTzscH, A., SCHÄFER, K. und Mitarbeiter, loc. cit. 
4) JANDER, G. und JAHR, K. F., Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934) 263. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie u. Elektrochem. 
Im November 1934. 
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Eine einfache Methode zur genauen Bestimmung 
des schweren Wasserstoffisotops durch Wärmeleitfähigkeit. 
Von 
H. Sachsse und K. Bratzler. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 11. 34.) 


Es wird eine Methode der Wärmeleitfähigkeitsmessung von Gasen beschrieben. 
die es gestattet in D-haltigen Wasserstoffgemischen den D-Gehalt auf 002% genau 
zu bestimmen. Gearbeitet wird bei 200 mm Totaldruck und bei 16° Überhitzungs- 
temperatur. Die für eine einzelne Messung erforderliche Gasmenge beträgt 05 em? 
von 760 mm. 

Mit der gleichen Apparatur werden die Wärmeleitfähigkeiten von Wasserstoff- 
Neongemischen gemessen, so dass es auf Grund dieser Daten möglich ist, die Appa- 
ratur für schweren Wasserstoff zu eichen, ohne dass man dazu schweren Wasser- 
stoff bekannter Konzentration benötigt. 


Die bis jetzt genauesten Methoden zur Bestimmung des D-Gehaltes 
des Wasserstoffes gehen von der Analyse des Wassers aus, wobei man 
entweder das spezifische Gewicht bestimmt (durch Wägung oder mit 
der Schwebemethode!)) oder den Brechungsindex ?). Diese Methoden 
haben den Nachteil, dass man grosse Substanzmengen benötigt, und 
dass man den Wasserstoff nicht unmittelbar messen kann. 

Um diesen Übelständen abzuhelfen, haben A. Farkas und L. Far- 
KAS®) eine Methode zur Bestimmung des D-Gehaltes im gasförmigen 
Wasserstoff entwickelt, bei der man in der Tat mit ausserordentlich 
geringen Substanzmengen auskommt (0'002 cm? Gas von 760 mm). 
Bei dieser Methode verfährt man analog wie bei der von A. FarKast) 
angegebenen und später häufig benutzten?) Methode zur Bestimmung 
des Parawasserstoffes. Es wird die Wärmeleitfähigkeit bei Drucken 
von rund 0°04 mm bestimmt. Es ist nun aber eine besondere Arbeits- 
weise erforderlich, um den Druck hier mit der genügenden Genauig- 
keit einzustellen. Das geschieht, indem man zuerst den Wärmeleit- 


!) PoLanyı, M. und GILFILLaN, Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 225. GiL- 
FILLAN, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 406. 2) Crıst, R. H., MurrHv, G. M., 
Urey, H. C., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 5060. .J. chem. Physics 2 (1934) 112. 
®) Farkas, A. und Farkas, L., Proc. Roy. Soc. London (A) 144 (1934) 467. 
') Farkas, A., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 344. °) Z. B. BoxHoRrFeEr, K.F., 
Farkas, A., Rummeu, R. W., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 225. Farkas, L. und 
SAcHssE, H., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 1. 
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fähigkeitsdraht wie bei einem Hitzdrahtmanometer zur Druckein- 
stellung verwendet. Durch Änderung der angelegten Spannung ändert 
sich nun bei den verschiedenen Wasserstoffmodifikationen die Draht- 
übertemperatur verschieden, und zwar gilt, wenn Q, und Q, die elek- 
trisch zugeführten Wärmemengen bedeuten, 7’, und 7', die entsprechen- 
den Übertemperaturen und A, und A,, die Wärmeleitfähigkeiten 
einer bestimmten Mischung für diese Temperaturen: 


Q,T,/9T,ı=Ay/Ar; 


Indem man die unterschiedlichen Gänge der Wärmeleitfähig- 
keiten mit der Temperatur für die verschiedenen Wasserstoffarten 
ausnutzt, kann man durch geeignete Wahl der Übertemperaturen nach 
vorherigen entsprechenden Eichversuchen im Prinzip alle Partner 
nebeneinander bestimmen. Der Hauptnachteil dieser Methode gegen- 
über der gravimetrischen ist die geringere Genauigkeit, die die Grössen- 
ordnung von !/,% hat. Dieser Fehler ist bedingt durch Veränderung 
der Drahtoberfläche, deren Akkomodationskoeffizient gegen Ver- 
unreinigungen äusserst empfindlich ist und meist einen zeitlichen 
Gang aufweist, so dass es auch erforderlich ist, die Messung in Eich- 
versuche einzuschliessen. 

Bei der Methode, über die in vorliegender Arbeit berichtet werden 
soll, wird die Wärmeleitfähigkeit selbst gemessen und nicht der Tem- 
peraturkoeffizient der Wärmeleitfähigkeit. Gearbeitet wird bei 200 mm 
Totaldruck. Es treten daher die durch den Akkomodationskoeffi- 
zienten bedingten Schwierigkeiten stark in den Hintergrund. Die 
Grundtemperatur des Gefässes ist Zimmertemperatur, die Über- 
hitzung beträgt rund 16°. Unter diesen Umständen und durch eine 
besondere Anordnung ist es möglich, Temperaturschwankungen in 
hohem Masse auszuschliessen. So gelingt es, die Genauigkeit auf 
0'2°/., zu steigern. Die für einen Versuch erforderliche Gasmenge 
beträgt dabei 05cm? von 760mm (Gefässvolumen 2cm?°). Ein 
weiterer Vorteil des höheren Druckes besteht in der Möglichkeit, 
einen dickeren Draht zu verwenden (0°04 mm Durchmesser gegenüber 
0'007 mm bei der anderen Methode). Das Wärmeleitfähigkeitsgefäss 
ist daher mechanisch unempfindlicher und stabiler. Es lässt sich in 
gebrauchsfertigem Zustand beziehen von der Firma Siemens & Halske. 

Die Auswertung der Messergebnisse gestaltet sich bei der Unter- 
suchung der Wasserstoffgemische einfacher als bei den meisten anderen 
Wärmeleitfähigkeitsmessungen, weil im vorliegenden Fall die Wärme- 
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leitfähigkeit des Gemisches sich additiv aus der der Komponenten 
zusammensetzt. Abweichungen von der Additivität treten dann immer 
auf, wenn entweder die Anziehungspotentiale!) oder die Massen?) der 
betreffenden Moleküle wesentlich verschieden sind. Beides ist bei den 
Wasserstoffmischungen nicht der Fall, und in der Tat hat sich auch 
experimentell die Additivität der Wärmeleitfähigkeiten ergeben. Das 
hat praktisch den Vorteil, dass man keiner Eichkurve bedarf, sondern 
mit einem Eichpunkt auskommt. 


Messanordnung und Berechnung der Resultate. 


Fig.1 bringt einen Überblick über die verwendete Anordnung. 
Die Vorratskolben enthalten Gase für Eich- und Kontrollmessungen, 
das Manometer enthält einen Platinkontakt zur genauen Druckein- 


Pumpe — 








Fig. 1. 


stellung. Fig. 2 und 3 zeigen die elektrische Schaltung und die Mess- 
kammer. Bei der Messkammer handelt es sich um eine etwas ab- 
gewandelte Art einer Anordnung, die Grüss zur Messung der Wärme- 
leitfähigkeit in strömenden Systemen beschrieben hat?). Wie man 
sieht, wird hier mit zwei Kammern gearbeitet, einer Mess- und einer 
Vergleichskammer. Der Vorteil dieser Anordnung besteht darin, dass 


!) ScHMIck, H., Physik. Z. 29 (1928) 633. 2) WEBER, S., Ann. Physik 54 
(1917) 481. Isss und Hırst, Proc. Roy. Soc. London (A) 123 (1929) 134. 
%) Chemie-Ingenieur II, 4. 
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auf diese Weise das System in erster Ordnung unabhängig wird von 
der hineingesteckten elektrischen Energie. Da es bei dieser Vergleichs- 
messung nur auf das Widerstandsverhältnis der beiden Drähte an- 
kommt, hebt sich der zeitliche Gang der durch die Erwärmung des 
Gesamtsystems zustande kommt, heraus, und es ist lediglich erforder- 
lich, dass die Differenz der Übertemperaturen beider Drähte einen 


konstanten Wert annimmt. Diese Differenz ist aber rund zwei Zehner-. 


potenzen kleiner als die Übertemperatur des 
einzelnen Drahtes. Natürlich ist es erforder- 
lich, alle Temperaturschwankungen, von aussen 
oder durch das System selbst hervorgerufen, auf 
ein Minimum zu reduzieren. Dies geschieht, in- 
dem die Glaskammern möglichst symmetrisch in 
einem innerhalb eines Drwar-Bechers befind- 
lichen Kupferblock untergebracht werden; die 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Löcher, in denen die Kammern zentrisch sitzen, sind mit Queck- 
silber ausgegossen. 


An den Enden der Messbrücke liegt eine Spannung von rund 4Volt. 
Dieselbe lässt sich durch den Regulierwiderstand RW regulieren und 
durch die Kompensationsanlage mit dem Normalelement N und dem 
Reigergalvanometer Z kontrollieren. Während der Messungen ist eine 
Konstanz von etwa 1:10: Volt erforderlich, die sich bei Akku- 
mulatoren, von der Anfangs- und Endperiode abgesehen, auch leieht 
erreichen lässt. 
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Für die Grobeinstellung an der eigentlichen Messbrücke diente 
das Zeigerinstrument Ze und für die Feineinstellung das Spiegel- 
galvanometer S mit einem Widerstand von 56 Ohm. Durch den 
Stöpselrheostaten R kann man kleine Verschiedenheiten der übrigen 
Widerstände ausgleichen und den Nullpunkt in einen bequemen 
Bereich des Kurbelwiderstandes X bringen. Auf Grund der zwischen 
den Widerständen geltenden Beziehungen 


en 6, ve En 
K'TWiTRtd 
erhält man dann 
KVRa 


W= KER+Kba—VRa' (1) 


Weiterhin besteht zwischen der Widerstandsänderung des Drahtes 
in reinem Wasserstoff AW und der entsprechenden Widerstands- 
änderung in dem zu analysierenden Gemisch AW+dW die Beziehung 


Wis _ (1 - m20982/Ymn.) +2 p — 2p%/Vmun + P/Vmo. (9) 
/W+dW dp 0'982/Ym y, Fa 


wobei p den Prozentgehalt an D bedeutet. Dabei ist vorausgesetzt, 
dass zwischen H,, HD und D, das Gleichgewicht bei hoher Temperatur 
eingestellt ist. D.h. %D,=pP%, %H,=(1-p), %HD=2p-2p. 
(Wenn man nicht sicher ist, dass diese Bedingung erfüllt ist, muss 
man das zu analysierende Gas über einen glühenden Draht leiten.) 
Es ist ferner die Additivität der Wärmeleitfähigkeiten vorausgesetzt 
(siehe oben) und schliesslich ist für H,, HD und D, der gleiche Quer- 
schnitt angenommen, was nach den optischen!) und sonstigen Ergeb- 
nissen bezüglich der Trägheitsmomente auch gerechtfertigt ist. Der 
Zahlenfaktor 0'982 trägt der Tatsache Rechnung, dass die spezifische 
Wärme von H, bei Zimmertemperatur noch nicht ganz den Äqui- 
partitionswert erreicht hat. 

AW ist eine Apparatkonstante, die nur von der Dimensionierung 
und der angelegten Spannung abhängt. Sie muss durch Eichung mit 
einem Gas’ bekannten D-Gehaltes ermittelt werden. Damit man bei 
dieser Eichung nicht auf D-haltige Gasgemische genau bekannter 
Konzentrationen angewiesen ist, haben wir A W auch für Neon —Wasser- 
stoff-Gemische- bestimmt, so dass auch eine Eichung mit diesen Ge- 
mischen möglich ist (siehe weiter unten). 


!) DiETZE, G. H. und Bug, R. W., Nature 133 (1934) 611. 
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Eichwerte und Prüfung der Methode. 


Bei unseren Vorversuchen waren zwei Fragen zu klären: Welches 
ist der für die Messung geeignete Druckbereich und bei welcher Über- 
temperatur arbeitet man zweckmässig? 

Was zunächst den Druck anbelangt, so haben hohe Drucke den 
Vorteil grösserer Unempfindlichkeit der Wärmeleitfähigkeit gegenüber 
dem Totaldruck, so dass die Druckeinstellung einfacher ist, und auch 
der Akkomodationskoeffizient völlig herausfällt. Demgegenüber be- 
nötigt man bei niedrigeren Drucken weniger Substanz, und es treten 
keine Störungen in der Wärmeableitung infolge von Konvektion auf. 


74-0hm:10°* 
| A 





700 200 300 m 5m 
—> Druck ın mm Hg 


Fig. 4. 


Diese Konvektionsstörungen sind bei hohen Drucken schwer zu be- 
seitigen, es bilden sich leicht zirkulierende Strömungen, die am Draht 
in die Höhe gehen und an der Gefässwand wieder abfallen, aus. Die 
Wärmeableitung auf Grund solcher Wirbel ist schlecht reproduzier- 
bar und daher sehr störend. 

Um unter diesen Umständen einen für die Messung günstigen 
Druckbereich zu finden, haben wir bei verschiedenen Drucken fest- 
gestellt, wie gross die Empfindlichkeit der Wärmeleitung gegenüber 
dem Totaldruck ist. Es wurde bei diesen Versuchen der Druck jedes- 
mal um 10 bis 15mm variiert (natürlich nur in der Messkammer). 
Fig. 4 zeigt die Widerstandsänderung des Drahtes pro Millimeter Hg 
bei derartiger Änderung an. Wir haben für die folgenden Messungen 
den Druck von 220 mm gewählt. Wie sich weiter unten zeigen wird, 
entspricht einem D-Gehalt von 1% ein dW von 179,103 Ohm. 
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Will man dies Prozent auf 2 bis 3% genau messen, so ersieht man 
aus Fig. 4, dass eine Genauigkeit der Druckeinstellung auf 01 mm 
erforderlich ist. Es hat sich gezeigt, dass man den Druck noch auf 
0'02mm genau einstellen kann, wenn man mit einem regulierbaren 
Hahn arbeitet und eine bestimmte Druckhöhe durch einen Platin- 
kontakt und Aufleuchten eines Lämpchens kenntlich macht. 

Als nächster Punkt ist der Fehler auf Grund thermischer Schwan- 
kungen und die Frage der geeigneten Überhitzungstemperatur zu 
diskutieren. Fig.5 bringt zwei Einstellungskurven, aus denen man 
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Fig. 5. Einstellungskurven von Wasserstoff mit 7’26% D-Gehalt. 
726% D entsprechen 1'306, : 10”? Ohm. 


die zeitliche Schwankung und die Reproduzierbarkeit ersehen kann. 
Man sieht, dass die Schwankungen in der Tat ausserordentlich gering 
sind (5 -10”*°C in der Temperatur). Zur Erreichung dieses Resul- 
tates werden die höchsten Anforderungen an Eichung und Justierung 
der Messdrähte bezüglich völliger Gleichheit gestellt; d.h., der Null- 
punkt soll, wenn beide Kammern das gleiche Gas enthalten, vom 
Totaldruck und von der angelegten Spannung unabhängig sein. Prak- 
tisch ist das nicht völlig erreichbar. Tabelle 1 zeigt die Abhängigkeit 
des Nullpunktes vom Totaldruck. Dieser Gang ist aber so gering, 
dass er nicht stört. Weiterhin muss man die Zuleitungsdrähte in der 
Brücke möglichst symmetrisch anordnen, damit sich bei Änderung der 
Raumtemperatur die entsprechende Widerstandsänderung heraushebt. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171, Heft 5/6. 22 
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Tabelle 1. Abhängigkeit des Nullpunktes vom Gesamtdruck. 


Pin mm K W 
156 10740 1000931, 
190 9320 1001074, 
246 8080 1001239, 
352 7030 1001424, 
458 65% 10°01519- 
564 6330 10'01582, 


Selbstverständlich ist, dass für reproduzierbares Arbeiten Gase 
von höchster Reinheit erforderlich sind. Fremdgaszusätze von mehr 
als 0'002 % machen sich störend bemerkbar. Als Hahnfett verwendeten 
wir Apiezonfett zäh von Leybold. Man muss zuerst die Apparatur 
durch tagelanges Auspumpen reinigen. Der Nullpunkt weisst im An- 
fang einen Gang auf, der wahrscheinlich von im Messdraht gelösten 
Verunreinigungen herrührt, die nur langsam abgegeben werden. Be- 
sonders Sauerstoff muss sorgfältig ausgeschlossen werden. Ist der 
Draht einmal in Ordnung, so ist die Nullpunktsänderung im Laufe 
eines Tages nur noch geringfügig, wie Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. Nullpunktsänderungen im Laufe eines Tages. 


Zeit K W 

1549 3480 1001180, 
1804 8500 1001177, 
2111 8537 10°01172; 
2253 8558 1001169, 
0022 8596 10°01164, 


Tabelle 3. Eichung mit Wasserstoff, der 726% D enthielt. 


D-Gehalt K W dw. 102 IW 

736%, 4119 1002433, 

(86% Hz, 1347% HD, 053% D,) 1307, 052837, 
0 8886 10'01126, 
7260 4015 1002496 ner FRE 
alte 3408 1001190, 13066 052795, 
7260 4098 1002446, a 
a 8767. 1001101, IM 062722, 
7260 422 1002431, de ER 
he 8886 1001120, 120 052766, 


1305; 052780, 


Tabelle 3 bringt eine Reihe von Bestimmungen von D-haltigem 
Wasserstoff bekannter D-Konzentration. Der D-Gehalt wurde durch 
Verbrennen eines Anteiles und Auswiegen des Wassers bestimmt zu 
726% D. Aus den Ablesungen des Kurbelwiderstandes Ä ist nach 
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Formel (1) W berechnet. Dabei ist @=b=100, V=10 Ohm. (Diese 
Werte sind natürlich nicht bis zu der in der Tabelle angegebenen 
Stellenzahl genau, das ist agıch nicht erforderlich, da nur Relativ- 
werte benötigt werden. Wichtig ist jedoch die zeitliche Konstanz 
der Widerstände im Rahmen der geforderten Genauigkeit.) Aus diesen 
Werten ist in der letzten Spalte; der Tabelle der Überhitzungswider- 
stand AW in reinem Wasserstoff nach Formel (2) berechnet. 

Die nächste Tabelle (4) enthögt Messungen von Neon—Wasserstoff- 
Gemischen. Das Neon wurde uns liebenswürdigerweise in reinem 
Zustand von Herrn Dr. PoLLITzER zur Verfügung gestellt. Beim 
Mischen wurden die Drucke mit einem Kathetometer auf 005 mm 
genau abgelesen. Die gefundenen Widerstandsdifferenzen sind in der 
letzten Spalte der Tabelle auf eine Neonkonzentration von 422% 
unter Zugrundelegung linearer Abhängigkeit (was in diesem kleinen 
Intervall sicher statthaft ist) umgerechnet. Aus den Zahlen dieser 
und der vorigen Tabelle ergibt sich, dass die Wärmeleitfähigkeiten 
eines Gemisches von 422% Neon und von 1091% D (im Hoch- 
temperaturgleichgewicht) in Wasserstoff die gleichen sind!). 


Tabelle 4. Neon—Wasserstoff-Gemische. 


, 1W . 102 
W 1W . 102 m i 
” "r (Proz. Neon) für p=422% Ne 
8470 1001182, a 
8480 10°01180, 
3219 1003116, Ku | AR 
3221 1003114, 1.986, Ram is, 
8508 10. 01176- 2 
8500 10°011775 
3016 1003326, rc .n 969 
30156 1003327, 3 162, m un 
3560 10°01169, r 
8537 10'01172- 
33777 1002969, 1'800, 386 1'968, 
8558 1001169, . 
8596 1001164, 


Mittel: 1 961- 

!) Da die Wärmeleitfähigkeit von Wasserstoff — Neon-Gemischen nicht additiv 
bezüglich der Komponenten ist (der von uns gemessene Wert liegt 16°4% tiefer als 
der aus der Wärmeleitfähigkeit von H, und Ne linear berechnete), ist man bei 
Benutzung der Eichung mit Neon an Gemische nahe bei 422% (=1091% D) ge- 
bunden. Die Umrechnung für andere D-Konzentrationen hat dann nach Formel (2) 
zu erfolgen. 








neigen gende 
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Um schliesslich die Genauigkeit der Methode zu prüfen, und um 
die Additivität der Wärmeleitfähigkeiten von schwerem und leichtem 
Wasserstoff auch experimentell sicherzustellen, haben wir zwei ver- 
dünntere HD-Mischungen aus unserem D-haltigen Wasserstoff und 
von reinem Wasserstoff hergestellt und deren D-Gehalt einmal aus 
der gemessenen Wärmeleitfähigkeit, das andere Mal aus dem sorgfältig 
bestimmten Mischungsverhältnis berechnet. Es ergab sich, wie Ta- 
belle 5 zeigt, eine durchaus befriedigende Übereinstimmung der 
Wertepaare. 


Tabelle 5. Mischungen von reinem Wasserstoff und Wasserstoff- 
gemischen die 7'26 % D enthalten. 


dW %D % D aus der Mischung 
gemessen gemessen berechnet 
0'701, 394 an 
(727 HD, 0'29 D,) 
0'631, 349 350 


(649 HD, 0°26 D,) 


Herrn Prof. A. EucKkEn sind wir für wertvolle Ratschläge und 
für sein förderndes Interesse zu besonderem Dank verpflichtet. Der 
eine von uns (H. SacHsseE) dankt der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft für ein Forschungsstipendium, das die Durchführung 
dieser Arbeit ermöglicht hat. 
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Überspannungstheorie und gemeinsame Entladung der Ionen. 


Von 
©. Essin. 


(Eingegangen am 29. 10. 34.) 


Von der Überspannungstheorie, die von VOLMER entwickelt wurde, ausgehend 
wird die Ableitung der Gleichung für Stromverteilung zwischen verschiedenen, 
gleichzeitig an der Elektrode entladenden Ionen für nicht umkehrbare bzw. um- 
kehrbare Elektrolyse gegeben. Aus der erhaltenen allgemeinen Gleichung werden 
die Beziehungen abgeleitet, die P. SAUERwALD für gemeinsame Entladung der 
Zn?*- und Cu?*-Ionen, W. CREUTZFELD für eine Reihe von Metallpaaren, P. Röxt- 
GEN und H. Höceı für gemeinsame Entladung der Zn?*- und H*-Ionen, P. FEpo- 
TIEFF und wir für Ni?’- und H*-Ionen, wir für Cd?°- und H*-Ionen und R. ABE6G 


für gemeinsame Abscheidung der Hg; und Hg?*-Ionen experimentell konstatiert 
haben. 


In einer Reihe von Arbeiten, vor allem von VoLMER!) und auch 
von GURNEY?), FRUMKIN?®) und anderen Forschern *) wurde festgestellt, 
dass die Geschwindigkeit des Entladungsprozesses von Wasserstoff- 
ionen durch den Schritt des eigentlichen Elektronenübertrittes zum 
dehydratierten Proton, d.h. durch die Geschwindigkeit des Elementar- 
aktes des elektrochemischen Vorganges bestimmt wird. Weitere Ar- 
beiten von VOLMER°) zeigten, dass die Entladungsgeschwindigkeit 
einiger anderer Ionen wahrscheinlich auch durch die Verzögerung 
dieses Schrittes verursacht wird®). „Bestätigt sich diese Auffassung 
in der Folgezeit allgemein auch für alle übrigen Ionen, so liegt eine 
sehr einheitliche Theorie der elektrochemischen Reaktionskinetik vor, 
und man darf auf Erfassung der elektrochemischen Primärprozesse 
hoffen“ 5). 

Die gemeinsame Entladung der Ionen stellt einen Teil des all- 
gemeinen Problems der Kinetik des Elektrodenvorganges dar. Welchen 
Teil der Elektronen die eine oder die andere Ionenart bei gemeinsamer 
Entladung aufnimmt, hängt in erster Linie von der Entladungs- 
geschwindigkeit dieser Ionenart ab. Auf diese Weise kann die An- 


!) ERDEY-GRUZ und VOLMER, Z. physik. Chem. (A) 150 (1930) 209. ?) GuRNeEY, 
R. W., Proc. Roy. Soc. London 184 (1931) 137. FowLer, Trans. Faraday Soc. 28 
(1932) 368. 3) FRUMKIN, A., Z. physik. Chem. 164 (1933) 121. 4) Essın, O., 
Z. physik. Chem. (A) 166 (1933) 270. 5) VOLMER, M., Sow.-Phys. 4 (1933) 349. 
6) In einigen Fällen aber ist es möglich, dass die Entladungsgeschwindigkeit durch 
andere Schritte, z. B. durch die Geschwindigkeit des Kristallwachstums bedingt ist. 
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wendbarkeit der Theorie von VOLMER zur gemeinsamen Entladung 
der Ionen als eine Methode zur experimentalen Prüfung dieser Theorie 
dienen. 

Früher haben wir eine Theorie der gemeinsamen Entladung zu 
entwickeln versucht!), indem wir eine empirische Gleichung benutzt 
haben, um den Zusammenhang zwischen der elektrolytischen Lösungs- 
tension bzw. der Ionenkonzentration in der Elektrodenschicht und 
der Stromdichte auszudrücken. In vorliegender Mitteilung leiten wir, 
ausgehend von der Überspannungstheorie von VOLMER, die Gleichung 
für gemeinsame Entladung ab und prüfen sie an dem früher bespro- 
chenen, wie auch an neuem Versuchsmaterial. 

Entladen sich an einer Elektrode, z.B. Kathode, an der ein 
Potential e herrscht, verschiedene Ionenarten mit den Geschwindig- 
keiten: », bzw. »,, ?; usw., so ist die Stromausbeute für eine beliebige 
Ionenart gleich: A,=vj > 0. 


Da andererseits die Entladungsgeschwindigkeit für beliebige Ionen- 
sorten direkt proportional der entsprechenden Stromdichte ist, so wird: 
A,=D,/}D; 
und das Verhältnis zwischen der Stromausbeute zweier beliebiger 
I art ird: 
onenarten wir AB a) 


Entsprechend der Grundgleichung?) der Kinetik des Elektroden- 
vorganges, die M. VoLMER?) abgeleitet hat und von A. FRUMKIN®) 
durch Einführung des {-Potentials präzisiert wurde und wir unter 
Berücksichtigung der Gegenreaktion®) und der Konzentrationspolarisa- 
tion schreiben werden, ist der Anteil der gesamten Stromdichte, der 
für Entladung einer Ionensorte, z. B. für die erste, verbraucht wird: 

D, 5 kıfı ,” b, D,)e-ümFiRTe nle-attjmF/RT | (2) 
— Pd, etirumFIRTe+ ale-u-N] nF/RT, 2 


wo c, lonenkonzentration im Elektrolyten, (c,—b5,D,) dieselbe in der 
Elektrodenschicht, f’ der Aktivitätskoeffizient der Ionen in dieser 


1) Essın, O., Z. physik. Chem. 164 (1933) 87. 2) Ausgehend von der 
Quantenmechanik hat R. W. GurneEY (loc. eit.) eine ähnliche Gleichung, aber 
ohne Berücksichtigung der Struktur der Doppelschicht, der Konzentrationspolari- 
sation, der Aktivitätskoeffizienten und der Geschwindigkeit der Gegenreaktion er- 
halten. Seine annähernde Ableitung kann wahrscheinlich in der Folgezeit durch 
Einführung dieser Korrekturen präzisiert werden. 3) ERDEY-GRUZ und VOLMER, 
loc. eit. 4) FRUMKIN, A., loc. eit. 5) Essın, O., loc. eit. 








Überspannungstheorie und gemeinsame Entladung der Ionen. 343 


Schicht, P, die elektrolytische Lösungstension, ®, ihr ‚„Aktivitäts- 
koeffizient‘“, k) und k, Konstanten der Geschwindigkeiten der direkten 
bzw. Gegenreaktion des Elektronenübertritts und y; und y, einige 
Proportionalitätsfaktoren (dabei y, +y; =1) sind. 

In erster Annäherung kann man (gewöhnlich ist es klein) gleich 
Null setzen. Setzt man weiter: 

(e-—e,)n,F/RT=a, und kf,c/&P,P,=etHt"FIRT=ze+h (3) 
so erhält man, gemäss den Gleichungen (2) und (3): 


RR. 1 10) Sun ia, 
n (et hetriaygr + prb,) 
oder, entsprechend der Gleichung (1): 


(4) 


4 _ ahnt) (et kerte+f”D,) 

4; af.(f” per) letihetnia/g+fb,) 

Die Gleichung (5) für die Stromverteilung bei nichtumkehrbarer 

Elektrolyse wurde hier unter der Voraussetzung abgeleitet, dass die 

Entladungsgeschwindigkeit in allen Fällen nur durch die Geschwindig- 

keit des Elektronenübertrittes und durch die Konzentrationspolarisa- 

tion bestimmt ist. Betrachten wir einige Fälle, die die Gleichung (5) 
experimentell bestätigen. 


(5) 


1. Diese Gleichung lässt z. B. eine Erklärung für einige Resultate 
der Arbeit von P. SAUERWALD!) geben, der gezeigt hat, dass bei der 
gemeinsamen Entladung von Zn?*- und Cu?*-Ionen aus ihren Sulfat- 
lösungen, das Verhältnis der Konzentrationen der abgeschiedenen 
Metalle mit Vergrösserung der Stromdichte zum Verhältnis der Brutto- 
konzentrationen der Ionen in der Lösung strebt, d.h. 

[Cu) A. Cy2: 
m 

Dieser Zusammenhang kann folgendermassen aus der Gleichung (5) 
abgeleitet werden. Bei der Vergrösserung der Stromdichte bis zu 
einem sehr grossen Wert wachsen das Kathodenpotential gegen negativ 
Unendlich und die Grössen e*“ und e*“ gegen Null, d.h.: 

4, _&ab ; 
a. 


Die Koeffizienten b, und 5b, sind durch die Ionenvalenzen und 


lim 


1) SAUERWALD, P., Z. anorg. allg. Chem. 111 (1920) 243. Vgl. auch die Arbeit 
von W. CREUTZFELD (Z. anorg. allg. Chem. 121 (1922) 25) mit anderen Metallpaaren. 














BEER METER 


344 O. Essin 


Diffusionskoeffizienten bestimmt. Da in diesem Falle die letzteren gleich 
sind, soist5,=b,und 5; ä 
lim = -ı. 
Bee 7 

2. Aus der Gleichung (5) kann eine Beziehung zwischen der 
Stromausbeute am Metall und z. B. der Wasserstoffionenkonzentration 
im Elektrolyten für den Fall der gemeinsamen Entladung der Metall- 
und Wasserstoffionen abgeleitet werden. Diese Beziehung wird ver- 
hältnismässig sehr einfach, wenn man die Metallionenkonzentration 
im Elektrolyten, Stromdichte und Temperatur konstant setzt, und 
wenn man sich auf die Stromausbeute am Metall, die grösser oder gleich 
05 (50%) ist, beschränkt. Da in diesem Falle nur zwei Ionensorten 


entladen werden, so ist: 
AutAy=]1. 


Ist die Stromausbeute am Metall grösser oder gleich A,,, so wird 
das an der Kathode herrschende Potential (ec) hauptsächlich durch 
die Entladung der Metallionen bestimmt und bei unseren Bedingungen 
der Konstanz der Metallionenkonzentration, der Stromdichte und der 
Temperatur wird es (e) konstant sein!). 

Nimmt man ausserdem in erster Annäherung an, dass die Aktivi- 
tätskoeffizienten (f,) konstant sind, so erhält man: 


Au _ Butler hetriajur + fr) 
I-Ar — ahlrin-—et“) 

Da in letzter Gleichung alle Grössen, ausser c, (Wasserstoffionen- 
konzentration) und die mit ihr verbundenen Grössen «a, und ß,, kon- 
stant sind, so kann man die Letzten («, und ß,) gemäss der Gleichung (3) 
durch c, ersetzen. Dann erhält man: 

aeg. (6) 
B, +6 B, + cp: 
Die Konstanten B, und B, sind fast gleich, da ihr Unterschied 
nur durch die Geschwindigkeiten der Gegenreaktionen der Prozesse: 
Me°++29% Me 
H'’+ 92H, 
die gewöhnlich (bei genügend grossem e) sehr klein sind, verursacht 
ist. Die Gleichung (6) stimmt z. B. mit den Versuchsergebnissen der 
gemeinsamen Entladung der Ni°*- und H*-Ionen aus den Lösungen 
ihrer Sulfate, die in unserem Laboratorium E. A. ALrmowA durch- 
geführt hat, überein. 


4 Me — 


1) Vgl. Essın, O. und BaLapay, A., J. Chim. physique (im Druck). 


Br ui 
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Tabelle 1. cy;s0,=1'0 gÄquiv./Liter, t=80°C, D,=0'08 A/cm:. 


€y+ gAquiv./Liter Ani % gef. Ay; % ber., bei = B=051 
006 860 894 
012 818 809 
018 745 740 
0255 658 666 
032 600 614 
040 566 560 
043 535 546 


Ähnliche Übereinstimmung findet für die Versuche statt, die 
P. FEDoTIEFF!) mitgeteilt hat und die wir nachgerechnet haben. 


Tabelle 2. c);0, =1'0 gÄquiv./Liter, t=80°C, D,=0'03 A/em?®. 


€ y+ gAquiv./Liter Ay; % gef. Ay; % ber., bei = =0%0 
0018 950 940 
0051 8340 850 
0'075 800 800 
0'095 740 759 
0112 720 728 
0149 690 670 
0'161 660 650 
0'200 610 600 


Während metallisches Nickel, welches oft zur Passivierung geneigt 
ist, in den verhältnismässig kleinen H,SO,-Konzentrationen (die in den 
vorigen Tabellen gegeben sind) kaum gelöst wird, so werden solche 
Metalle, wie z. B. Zn und Cd besonders bei den grossen H,SO,-Konzen- 
trationen merklich korrodieren. Infolge dieser Korrosion wird die 
Stromausbeute an Metall verkleinert. Diese Verminderung wird durch 
die Geschwindigkeit dieser Reaktion (z.B.: Zn+ 2H*— Zn°*-.H,) 
bedingt und kann deshalb bei konstantem c,,.., D und t° proportional 
Cj7- angenommen werden. Dann erhält man: 

Aye=B,/(B,+ca+) —k,ch+- (7) 

Die Gleichung (7) wurde an dem experimentellen Material der 
Arbeit von P. Röntgen und H. Höser?), die die gemeinsame Ent- 
ladung der Zn®*- und H*-Ionen aus ihren Sulfatlösungen untersucht 
haben, geprüft. In der folgenden Tabelle 3 werden diese Resultate 
zusammengestellt. Die entsprechenden experimentellen Werte von 
4,, wurden aus den Figuren der zitierten Arbeit entnommen?). 


ı) FEDOTIEFF, P., Elektrolyse in der Metallurgie (russ.), Bd. I, 1933. S. 101 
bis 103, 2) RÖNTGEN, P. und Höser, H., Metall und Erz 25 (1928) 291, 319. 
®) Bei der Berechnung Ay, aus der Gleichung (7) wurde zuerst die H*-Konzen- 
tration in Gramm Äquiv./Liter berechnet. 
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Tabelle 3. 
Cyuso,—80g Zn/Läter, t—20° bis 30°C, D,—250 A/m*. 


u a ” i A = „= 134 
€}: gAquiv./Liter Ay % gef. Ba I On, Di AR NERROKEREN 


l3= 0'00245 

50 990 990 
100 975 975 
150 955 954 
200 930 930 
250 sg'9 899 
300 364 364 
350 524 324 
400 780 780 


Die Versuche, die in unserem Laboratorium A. MATANZEN über 
die gemeinsame Entladung der Cd?*- und H*-Ionen aus den Lösungen 
ihrer Sulfate durchgeführt hat, zeigen auch eine Übereinstimmung mit 
der Gleichung (7). 

Tabelle 4. 
Coaso, = 0125 gÄquiv./Liter, t=25° C, D,—=0'005 A/em?®. 
Au % ber., bei = B=417'8 


€ y+ gAquiv./Liter Aca % gef. ka —= 00008 
198 952 95,8 
395 904 911 
592 862 86,2 
10°40 731 731 


3. Umkehrbare Elektrolyse. Bei dem Übergang zur um- 
kehrbaren Elektrolyse muss man in der Gleichung (5) f'=fı, f’=f: 
und e=&,—=&, setzen, dann wird: 


A, | = afım let! r/kr+f,b,) 
A, >u=% fan let Hfr/kt+ fd) 

Da die umkehrbare Elektrolyse streng gesprochen nicht experi- 
mentell zu realisieren ist, so wird die genaue Prüfung der Gleichung (8) 
fast unmöglich. Aber, wie es gezeigt!) wurde, entladen sich die Queck- 
silberionen aus den Lösungen einfacher Salze nur mit einer Kon- 
zentrationspolarisation, die man durch lebhafte Rührung sehr stark 
herabsetzen kann. 


lim 





(8) 


Von diesem Standpunkt bietet es ein besonderes Interesse, die 
fast umkehrbare gemeinsame Entladung verschiedener Kationen des 
Quecksilbers zu untersuchen. 


ı) Le Buanc, Abh. d. Bussen-Ges. 3, Halle 1910; vgl. auch VoLMER, M., Sow.- 
Phys. 4 (1933) 355. 
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So hat R. Apeca!) experimentell gezeigt, dass der Strom bei der 
Abscheidung bzw. Auflösung des Quecksilbers aus den Gleichgewichts- 
lösungen der Hg,(NO,), und Hg(NO,),-Salze proportional den Brutto- 
konzentrationen der Hg?*- und Hg?*-Ionen verteilt wird: 


A,lAg= 0,3: [Eng®*- 

Diese Beziehung kann folgendermassen aus der Gleichung (8) 
erhalten werden. Da die Hg2*- und Hg**-Ionen die gleichen Ladungen 
tragen, so ist n,=n,. Die Diffusionskoeffizienten der beiden Salze 
sind auch einander fast gleich, d.h. b,=b,. Ausserdem sind die Kon- 
stanten der Geschwindigkeiten der Reaktionen des Elektronenüber- 
trittes in diesem Falle sehr gross (k} — k)' — 00) gegenüber den anderen 
Gliedern der Gleichung (8), da die Entladung der beiden Queck- 
silberionenarten ohne chemische Polarisation verläuft. Setzt man 
diese Bedingungen in die Gleichung (8) ein, so erhält man: 


A,/As=cı/6. 
1) Agess, R., Z. Elektrochem. 12 (1906) 457. 


Sverdlovsk, Elektrochemisches Laboratorium des Ural. Physikal. Chem. 
Forschungsinstitutes „Uralphyschim‘“. 
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Die Temperaturabhängigkeit der Viscosität von Tetrachloriden 
der Elemente der IV. Gruppe des periodischen Systems. 


Von 
G. P. Lutschinsky. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 16. 10. 34.) 


Es wird die Anwendung der Formel von BATscHınsKy für Abhängigkeit der 
Viscosität vom spezifischen Volumen am Beispiel von Tetrachlorkohlenstoff, Sili- 
cium-, Titan- und Zinntetrachlorid bestätigt. Die Viscosität dieser Flüssigkeiten 
folgt der Regel von BatscHinsky. Der Koeffizient „o»‘‘ nimmt mit Zunahme des 
Atomgewichtes des Zentralelementes ab. Das Produkt „w»M‘“ ist den linearen 
Grössen der Moleküle proportional. 


BATSCHINSKY leitete eine Formel ab, welche die Viscosität der 
Flüssigkeit mit ihrem spezifischen Volumen verknüpft!) 


n=e/(w—o). (A) 

Die Anwendung dieser Formel wurde an einer Reihe anorganischer 
und hauptsächlich organischer Substanzen bestätigt. 

In dieser Arbeit wird die Temperaturabhängigkeit der Viscosität 
der Tetrachloride von Kohlenstoff, Silicium, Titan und Zinn unter- 
sucht. Die Viscosität dieser Substanzen wurde schon teilweise von 
einer Reihe Forscher?) gemessen. Da aber die Ergebnisse nicht 
vollwertig waren, habe ich die ausführlichen Messungen durchgeführt. 
Die Methode der Messungen, die infolge der Flüchtigkeit und der 
grossen Hygroskopizität der untersuchten Substanzen einige Besonder- 
heiten mit sich brachte, wurde in der vorhergehenden Arbeit des 
Verfassers?) beschrieben. 


1) BAaTscHinsKY, A. IL, Z. physik. Chem. 84 (1913) 643. 2) THOoRPE und 
Ropeer, Trans. Roy. Soc. (A) 185 494. BrıLLovin, Ann. Chim. Physique (8) 
18, 205. MıLLer, C., Proc. Roy. Soc. London (A) 106 (1924) 724. Lewis, I.R., 
J. Amer. chem. Soc. 47 (1925) 626. 'TımMERMANS und MARTIN, J. Chim. physique 
23 (1926) 747. Tosmızo und Tıranı, Bull. chem. Soc. Japan 2 (1927) 161 196. 
Sacawa, T., Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ. (1) 22 (1933) 959. KuRrNAaKow, Z. anorg. 
allg. Chem. 135 (1924) 81. (ParrscH), HrrzoG und Kupaz, Z. Physik 83 (1933) 28. 
3) LuTscHinsKY, G. P., Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 269. 
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Versuchsmaterial. 
Tabelle 1. 
Viscosität in Poisen | Viseosität in Poisen 
1? — — 1° _ 
CCh , Sich | Tick | Snch  0Ch . SiOh | Tick | SnCh 

-15  — 000641 00126 |00150 | 16 |001022 — 0:00862 | 0'00998 
win dien — 00142 | 177 le En — 1000988 
— 10  0'01675 | 000612 0'0117 , 001375 18  0'00991 En 000843 | 0'00981 
— 9 — _ — 10'0135 19 _ _ — 1/0'00971 
_ 8 _ _ — ' 0'0133 20 '0'00961 0'00488  0'00826 | 000962 
Be üb - ME To a — 1000954 
— 6 —_ 00109 | 0'0129 22 |0'00934 _ 0'00809 | 000944 
- 5 !0'01491 | 0°00579 —  0'01275 23 _— — — 0'00932 
—4 _ — 0'0106 | 00126 24 000907 — 000794 | 0'00922 

3I| — — — 001245 25 _ 000473 — 1/0'00916 
— 2 :0'01403 — 0'01032 0'0123 26 000881 — 0'00782 | 000898 
44 — 001215] 27 u wi — 000869 

0 :0'01349 | 000554  0'01012 . 0'0120 28 0'00859 —_ 0°00771 | 0'00858 
+ 1 _ — — 0'01186 29 _— _ —  /0'00851 

2 .0'01297 _ 0'00992  0'0117 30 000836 '0'00461 0'00756 | 000839 

3 — _— _ 00116 32 000815 — 0'00743 | 0'00826 

4 0'01248 — 00065  0'01145 34 000794 _— _— _ 

Bi) — 10'00534 _ 0'01133 35 _ — 000727 | 000798 

6 .0'01202 _ 000955  0'01120 36 '0'00775 _ P —_ 

7 _ _ _ 0'01107 38: 0'00756 — — = 

8 001160 —  0'00927 0'010951 40 000738 . 0'00433 0'00702 000743 

9 _ _ —_ 001083 45 .0'00693 — — — 

10 001121  0'00516 | 000912 0'01071 50 0006  — 0'00645  0'00679 

11 Er PER BIER 0'01057 55 000618 2 — _ 

12 .0'01087  0'00510  0'00892 0'01046 60  ı 0'005845 — 

13 _ — — 0'01036 5 0 — — _— 

14 | 0'01056 — 000878 0010236 7 0'00524 _ 

15 _ 000501 _ 0'01011 


Besprechung der Ergebnisse. 


Aus dem Versuchsmaterial ist es ersichtlich, dass das Silicium- 
tetrachlorid die allerkleinste Viscosität besitzt; Titantetrachlorid hat 
eine größere Viscosität und Zinntetrachlorid ist noch zäher. Tetra- 
chlorkohlenstoff nimmt in dieser Hinsicht eine besondere Stellung ein, 
er besitzt durchschnittlich die allergrößte Viscosität. 

Tragen wir als Abszisse das spezifische Volumen und als Ordinate 
das Reziproke der Viscosität 1/n (Fluidität) auf, so bekommen wir 
die Geraden der Fig. 1 bis 4. Daraus folgt, dass die Abhängigkeit des 
Fliesszustandes von dem spezifischen Volumen durch die folgende 
Gleichung ersten Grades ausgedrückt werden kann: 


l/n=-a-+tgav. (2) 
Die lineare Abhängigkeit der Fluidität der untersuchten Sub- 
stanzen von ihrem spezifischen Volumen zeigt, dass die Temperatur- 
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abhängigkeit der Viscosität dieser Flüssigkeiten sich der Formel von 
BATSCHINSKY unterordnet. Die Koeffizienten der BATSCHINSKYschen 
Gleichung für die untersuchten Substanzen können nach den Formeln 


berechnet werden: c=ctg a (3) 


w=arctg «. (4) 


Sie sind in der Tabelle 2 zusammengefasst. 
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Fig. 4. 


Tabelle 2. 


Ct % Sich, Ticl, SnÜl, 
10% »c 478 662 516 439 
[M} 05776 05369 05171 04027 


Der Koeffizient ® nimmt mit der Zunahme des Atomgewichtes 
des Zentralelementes ab. Dasselbe kann man hinsichtlich des Koeffi- 
zienten c für Silieium-, Titan- und Zinnchloride sagen; Tetrachlor- 
kohlenstoff ist, wie hinsichtlich der chemischen Eigenschaften auch 
hier eine Ausnahme. 

Die Konstante » wird als ein Grenzvolumen von 1g Flüssigkeit 
betrachtet!). So ist das Grenzvolumen für ein Molekül 

b=oM/N, (5) 
wo M das Molekulargewicht, N die Avogadrozahl bedeuten. 


1) D.h. ein spezifisches Volumen, bei welchem die Flüssigkeit unendlich zäh wird. 
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Wenn wir dieses Grenzvolumen der Molekularsphäre mit dem 
Intervall zwischen den Chloratomen /, das auf Grund der Ergebnisse 
der Elektronenbeugung!) berechnet wurde, und mit dem Eigen- 
volumen des Moleküls 5 (Tetraeder) vergleichen, so erhalten wir fol- 
gende Tabelle. 


Tabelle 3. 
b I ß b/l b/ß 
cc, 1466-10-22 298 Ä 305-1024 491-1015 480 
Sicl, 1505-10-22 329 Ä 409-1024 457-1015 368 
TiCl, 1620-10-22 361 Ä 541-1024 448-1015 299 
SnCl, 1731-10-22 3s1 Ä 636-1024 454-1015 273 


Die Zunahme des Grenzvolumens der Molekularsphäre 5b bleibt 
hinter der Zunahme des Eigenvolumens der Moleküle 5 zurück. Wie 
die Kolumne b/l zeigt, ist das Grenzvolumen der Molekularsphäre den 
linearen Grössen der Moleküle annähernd proportional (Tetrachlor- 
kohlenstoff fällt auch hier aus der allgemeinen Reihe heraus). 


!) Jost und BrLaır, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2610. HıLpEBRAND, J.H. 
und CARTER, J. M., J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 3592. 











Über die Lichtabsorption und Assoziation der Cadmium-, 
Zink- und Kupferhalogenide in wässeriger Lösung. 
Von 
Ernst Doehlemann und Hans Fromherz. 

(Mit 8 Figuren im Text.) 

(Eingegangen am 19. 10. 34.) 


1. Zur Untersuchung der Assoziationsverhältnisse der Cadmium-, Zink- und 
Kupferhalogenide in wässeriger Lösung wurden die Absorptionskurven folgender 
Lösungen in Abhängigkeit von der Konzentration im sichtbaren Gebiet und im 
Ultraviolett quantitativ gemessen: 

a) einheitliche wässerige Lösungen: 

Cd(C1lO,)s; CdCl;,; CdBr;; CdJ;; 
Zn(ClO,)e: ZnCl;; ZunBr;; ZnJs: 
Cu(ClO;)s; CuCl;; CuBrz;. 

b) Mischlösungen: 

CdCl;+ Call;; CdCl;,+KCl; CdBr;+ LiBr; CdJ,+ KJ; 
ZnCl;+ CaCl;; ZnBra+ LiBr; ZnJ;+ KJ: 

CuCl,;,+ CaCl;; CuBr;+ Libr; 

Cu(I)Cl+ CuCl;+ CaCl;; CuwI)Br+ CuBrz+ LiBr. 

2. Die Cadmiumhalogenide weisen in konzentrierter wässeriger Lösung und bei 
einem Überschuss an Alkalihalogenid besondere, einheitliche Absorptionsbanden 
auf, die dem Zustand der Lösungen und ihrer spektralen Lage nach den koordinativ 
gesättigten Komplexionen (z. B. Cd Hal})!) zuzuordnen sind. 


3. Beim Verdünnen der konzentrierten Cadmiumhalogenidlösungen werden die 
Absorptionsbanden schwächer und rücken dann nach Ultraviolett. Das lässt sich 
damit erklären (analog wie bei den Bleihalogeniden), dass die gesättigten Cadmium- 
halogenkomplexe zuerst in halogenärmere Assoziationsprodukte (CdHal, oder 
CdHal'), und dann erst in die Cadmium- und Halogenionen zerfallen. 

4. Von den Zinkhalogeniden verhält sich das Zinkjodid wie die Cadmium- 
halogenide. Das Zinkbromid lässt an der Verschiebung der Bromionenabsorption 
nach längeren Wellen eine schwache Assoziation erkennen, das Zinkchlorid dagegen 
verhält sich ganz wie die Erdalkali- und Alkalihalogenide. Die Zinkhalogenide stellen 
also hinsichtlich ihres Verhaltens bei der Lichtabsorption und der Assoziation ein 
charakteristisches Übergangssystem zwischen den Halogeniden der anderen edelgas- 
unähnlichen Schwermetallionen und denen der edelgasähnlichen Erdalkaliionen dar. 

5. Aus den Absorptionskurven wurde der Assoziationsgrad der Cadmium- 
halogenide und des Zinkjodids in den verschiedenen Lösungen durch Kurven- 
analyse abgeschätzt. Die Tendenz zur Bildung von koordinativ gesättigten Kom- 
plexionen steigt in der Reihenfolge Zn, Cd, Hg und in der Reihenfolge Cl, Br, J an. 


1) Vgl. Fussnote S. 359. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171, Heft 5/6. 23 
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6. Die spektrale Lage der Absorptionsbanden von koordinativ gesättigten 
Schwermetallhalogen-Komplexen lässt sich in folgende Regel einordnen: 


Bei der Vereinigung von Halogenionen und 2-wertigen Schwermetallionen zu 
koordinativ gesättigten Halogenkomplexen (MeHal’) bleibt die Reihenfolge in den 
Wellenlängen der Maxima der ersten Absorptionsbanden erhalten und zwar sowohl 
bei Variation der Halogenionen: Cl< Br <.J als auch bei Variation der Schwer- 
metallionen: Zn < Cd < Hg< Cu < Pb. 

7. Cupri-Chlorid und Cupri-Bromid weisen in wässeriger Lösung und beim 
Überschuss an Alkalihalogenid bis hinauf zu einer Halogenionenkonzentration von 
2 Mol/Liter einheitliche Absorptionsbanden auf, die nach dem Zustand der Lösungen 
und nach ihrer spektralen Lage einem koordinativ gesättigten Komplexion (Cu Hal‘) 
zuzuordnen sind. 

8. Bei Halogenionenkonzentrationen über 2 Mol/Liter macht sich in den 
Cuprihalogenidlösungen eine Verschiebung der charakteristischen Absorptionsbanden 
nach längeren Wellen und das allmähliche Auftreten neuer Banden bemerkbar, 
welche komplizierteren (mehrkernigen) Komplexen zuzuschreiben sind. 

9. Die Mischlösungen: Cuprihalogenid + Cuprohalogenid-+ Alkalihalogenid zei- 
gen im Ultraviolett lediglich die Banden der entsprechenden Cupri- und- Cupro- 
halogenkomplexe, weisen dagegen eine Zusatzabsorption im Grün auf, die die Farb- 
vertiefung dieser Mischlösungen bedingt. 


Im Anschluss an frühere Arbeiten!) über die Lichtabsorption von 
Schwermetallhalogeniden in wässeriger Lösung im Zusammenhang mit 
der Frage der Komplexsalzbildung wurde die Untersuchung auf die 
Cd-, Zn- und C'u-Halogenide ausgedehnt. 

Bei der Untersuchung der Systeme und bei der Analyse der Licht- 
absorptionskurven wurde ganz analog zu den früheren Untersuchungen 
(insbesondere IV und V) verfahren; vor allem wurden also die Ab- 
sorptionskurven der Schwermetallhalogenide in wässerigen Lösungen 
und in Alkalihalogenidlösungen unter möglichst grosser Variation 
der Konzentrationsverhältnisse gemessen und mit den Absorptions- 
kurven der einfachen Ionen verglichen; darauf wurde die Absorption 
nach den früher geschilderten Methoden auf die einfachen Ionen und 
auf die Assoziationsprodukte durch Kurvenanalyse aufgeteilt und 
darnach die Art der Assoziationsprodukte qualitativ und quantitativ 
beurteilt. 


!) Frühere Arbeiten wurden wie folgt zitiert: FROMHERZ, H. und MENScHIcK, 
W., Z. physik. Chem. (B) 8 (1929) 1 mit (I); FrRomHuerz, H. und MenscHick, W., 
Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 439 mit (II); Dıamoxvp, H. und FromHerz, H., Z. 
physik. Chem. (B) 9 (1930) 289 mit (III); Fromnerz, H. und Kux-Houv Lin, Z. 
physik. Chem. (A) 158 (1931) 321 mit (IV); Fromnerz, H. und Kux-Hov Liu, 
Z. physik. Chem. (A) 167 (1933) 103 mit (V). 
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Für die Absorption der Halogenionen wurden die Arbeiten II 
und Ill zugrunde gelegt; im Gebiet unter 200 mu wurde die Absorption 
der Brom- und der Chlorionen aus Arbeiten von SCHEIBE!) und aus 
eigenen Messungen mit einem Fluoritspektrographen entnommen 
(Fig. 1, Kurve 14 und 8); die Absorption des hydratisierten Cd”, Zn” 
und Cw' wurde erhalten durch Messung der Lichtabsorption ihrer 
Perchlorate (Fig. 5, Kurve 1 und 2; Fig. 6, Kurve 12). 


A. Messmethode und Herstellung der Salze und Lösungen. 


Die Messmethode entspricht der in früheren Arbeiten angegebenen; für das 
Gebiet unter 200 mu wurde an Stelle des Quarzspektrographen ein Fluoritspektro- 
graph nach Leıss verwendet, wie er zuerst von LEY?) benutzt wurde. 

Die Messungen im sichtbaren Spektralgebiet an den ('u-Halogeniden wurden 
mit einem König-Martens-Spektralphotometer ausgeführt. 

Der Extinktionskoeffizient & ist definiert durch das BEER-LAMBERTsche Gesetz 
in der Form J/J,—= 10 ed; c= Konzentration in Mol/Liter; d= Schichtdicke in cm. 
In den Kurven wurde als Ordinate log!® k, und als Abszisse die Wellenlänge } in ma 
aufgetragen?). Bei den Mischlösungen von Alkalihalogenid und Schwermetall- 
halogenid wurde zweckentsprechend zur Bestimmung von k die Molkonzentration 
des gelösten Schwermetallhalogenids in die obige Formel eingesetzt (vgl. V, S. 329, 
Anmerkung 1). Beim Vergleich der Absorptionskurven der Mischlösungen mit 
denen der Halogenionen mussten daher die letzteren um den Betrag log c (Ha- 
logen)/c (Schwermetall) nach oben verschoben werden. Bei den Mischlösungen von 
Alkalihalogenid + Cuprihalogenid + Cuprohalogenid wurde des Vergleiches wegen die 
Molkonzentration des gelösten Cuprihalogenids zur Berechnung von &k in die Formel 
eingesetzt. 

Die Fehlergrenze für einen Messwert des Extinktionskoeffizienten k beträgt 
beim Quarzspektrographen 3%, beim Fluoritspektrographen 5 bis 8% und beim 
König-Martens im Grün 2 bis 6%, im Violett und im Rot (< 500 mu oder > 670 mu) 
etwa 10%. 

Die Herstellung von KÜl, KBr, KJ, CaCl,, LiBr, Cu(ClO;)s, CuCl;, CuBrs, 
CuCl und CuBr wurde schon in früheren Arbeiten (I bis III) beschrieben. 

CdCl,, CdBrz, CdJ,, ZnCl, und ZnBr, wurden von Merck bezogen und mehrere 
Male umkristallisiert. 

ZnJ; (Merck) wurde in einer Stickstoffatmosphäre im Vakuum sublimiert. 

Cd(ClO;,);s und Zn(ClO,);s wurden aus CdCO, und ZnCO, (Merck) und HCIO, 
(Merck g. r. R.) dargestellt und mehrfach umkristallisiert. 

Die Jodidlösungen wurden durch sorgfältiges Fernhalten von Sauerstoff voll- 
kommen farblos erhalten. 


!) SCHEIBE, G., Z. physik. Chem. (B) 5 (1929) 355. 2) Ley, H., Z. physik. 
Chem. (B) 4 (1929) 234. 3) In den Fig. 1, 2, 3 und 6 wurden mit Rücksicht 
auf die Übersichtlichkeit die Messpunkte für das entferntere Ultraviolett nicht 
eingetragen. Die Anordnung und Genauigkeit der Messpunkte ist jedoch aus den 
übrigen Kurven und Figuren zu ersehen, die in ganz entsprechender Weise ge- 
wonnen wurden. 


23+ 
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B. Untersuchung der Cadmium- und Zinkhalogenide. 


Zahlreiche elektrische und osmotische Messungen!) weisen dar- 
auf hin, dass die Zink- und Cadmiumhalogenide den Charakter 
mittelstarker Elektrolyte haben, und dass sie, insbesondere die Cd- 
Halogenide, in konzentrierter Lösung oder bei starkem Halogenionen- 
überschuss zur Assoziation zu Komplexionen mannigfaltiger und unein- 
heitlicher Art neigen. Sie sollten sich darnach hinsichtlich ihrer 
Lichtabsorption und ihrer Assoziation an die kürzlich untersuchten 
Quecksilberhalogenide (siehe V) in der Reihenfolge Hg, Cd, Zn an- 
schliessen, in der die Zinkhalogenide — und von ihnen wieder ZnCl, — 
die stärksten Elektrolyte darstellen. Merkliche Bildung von Assozia- 
tionsprodukten, erkennbar am Auftreten neuer, von den Halogen- 
und Metallionen diskret verschiedener Absorptionsbanden, ist also 
nur in konzentrierten Lösungen zu erwarten, und zwar am ehesten 
bei den Jodiden, am wenigsten bei den Chloriden, die erfahrungs- 
gemäss und nach den Vorstellungen von FAJAns die geringste Ten- 
denz zur Assoziation haben ?°). 

Dementsprechend haben SCHEIBE und LEDERLE?) in verdünnten 
wässerigen Lösungen von ZnJ, und Cd.J, nur die normale Absorption 
des Jodions feststellen können; bei Übergang zu höheren Konzentra- 
tionen bemerkten sie, ähnlich wie es beim Na.J der Fall ist, ein Vor- 
rücken des Anstieges der Absorptionsbande nach längeren Wellen 
ohne eine Verschiebung der spektralen Lage des Maximums. 

Die darauffolgende Untersuchung des Raman-Effektes in den 
wässerigen Lösungen der Quecksilber- und Cadmiumhalogenide durch 
BRAUNE und ENGELBRECHT®) wies aber darauf hin, dass zumindesten 


!) Vgl. Zusammenstellung der Literatur in GmELıns Handbuch der anorgani- 
schen Chemie. 8. Aufl. Band: Cadmium und Zink; Rırey, H. L. und GALLA- 
FENT, V., J. chem. Soc. London 1932, 514. 2) Fasans, K., Naturwiss. 11 (1923) 
165. Z. Kristallogr. 66 (1928) 321. 3) Lichtabsorptionsmessungen wurden aus- 
geführt von: Jog, P., C. R. Acad. Sci. Paris 180 (1925) 928, 1108. Jos, P., Stärke 
der Ultraviolettabsorption in Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis, Cadmiumsalz 
und Alkalihalogenid. Ann. Chim. (10) 9 (1928) 113. FEsEreELpT, H., Lichtabsorption 
der festen Cadmiumhalogenide. Z. Physik 64 (1930) 741. v. Koczkäs, J., Lichtab- 
sorption von wässerigen Cadmiumehlorid- und Zinkchloridlösungen. Z. Physik 59 
(1930) 274. Es wurde daselbst die Basis (bis log k—=0'2—1) der über log k=4 an- 
steigenden Banden gemessen. SCHEIBE, G., S.-B. physik.-med. Ges. in Erlangen 58 
bis 59. Z. Elektrochem. 34 (1928) 497. LEDERLE, E., Lichtabsorption alkoholischer 
Lösungen der Cadmiumhalogenide und Zinkhalogenide. Z. physik. Chem. (B) 10 
(1930) 121. 4) BRAUNE, H. und ENGELBRECHT, G., Z. physik. Chem. (B) 10 
(1930) 1; (B) 11 (1931) 409. 
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in konzentrierten Cadmiumjodidlösungen, wo eine schwache und ver- 
waschene RAMmANn-Linie festgestellt wurde, und insbesondere in kon- 
zentrierten Mischlösungen von Cadmiumjodid und Kaliumjodid, wo 
eine starke Raman-Linie an der gleichen Stelle auftrat, auch die 
Lichtabsorption ebenso wie bei den Hg-Halogeniden Zeugnis von 
Assoziationsprodukten geben sollte. 

Es war von vornherein klar, dass bei den notwendigen Arbeiten 
mit konzentrierten Lösungen keine so klaren Verhältnisse wie bei den 
mehr zur Assoziation neigenden Quecksilber- und insbesondere Blei- 
und Thallohalogeniden (Abh. IV und V) zu erwarten waren, die in 
verdünnteren Lösungen untersucht werden konnten und in konzen- 
trierteren schon völlig assoziiert sind; vor allem musste die quanti- 
tative Bestimmung der Assoziationsgrade unbefriedigend bleiben. 


1. Die Absorptionskurven der Cadmiumhalogenide in wässeriger Lösung. 


Sowohl das Jodid, wie das Bromid und das Chlorid des Cad- 
miums weisen in ihren wässerigen Lösungen Absorptionsbanden (Fig. 1, 
2, 3, 4; Tabelle 1) auf, die weder dem Cd-Ion (Fig. 5, Kurve 1) noch 
den Halogenionen angehören, wie aus den Fig. 1, 3 zu ersehen ist. 

Entsprechend unseren obigen Überlegungen treten die neuen 
Absorptionsbanden mit erhöhter Konzentration der Lösungen immer 
deutlicher in Erscheinung, zuerst durch immer stärkere Ausbuchtung 
der Halogenionenkurven nach längeren Wellen, dann durch Auf- 
treten von Wendepunkten, und schliesslich im besonders günstigen 
Fall des C’d.J,, bei dem nach obigem die grösste Assoziationstendenz 
zu erwarten war, durch Hervortreten des Maximums der neuen Ab- 
sorptionsbande bei 2565 ma bei Konzentrationen über 0°45 Mol/Liter 
(Fig. 4, Kurve 1, 2) in rein wässeriger Lösung und in der Mischlösung: 
CdJ,;+KJ (c,,=1085; c,—= 6'822 mol.) (Fig. 3, Kurve 1). 

Nach Abzug der Halogenionenabsorption (Verfahren vgl. Abh. IV, 
S.339 und V, 8.122) kommen auch in den verdünnteren (dJ,-Lö- 
sungen und bei den CdBr,- und CdCl,-Lösungen die in den Ausbuch- 
tungen und Wendestellen verhüllten Maxima zum Vorschein (gestri- 
chelte Kurven in den Fig.1 bis 4). 

Bei jedem der drei Halogenide treten die neuen Bandenmaxima 
der konzentrierten wässerigen Lösungen (2565 mu bei CdJ,; 2155 mu 
bei CdBr,,; 1875 mu bei CdCl,) in allen Konzentrationen an der 
gleichen Stelle im Spektrum — und zwar in verstärktem Masse — 
auf, wenn das Cadmiumhalogenid in einem starken Überschuss des 
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Fig. 1. CdBr, in LiBr-Lösung und CdCT, in KCl- und CaCl,-Lösung. 
1 x CdBr, in LiBr; c,,=02990 Mol/Liter; e,.=1119 Mol/Liter. 
la ------:- Analyse. 
2 @ CdBr, in LiBr; c,,;= 071960 
2a ---—--- Analyse. 

OÖ CdBr, in LiBr; &ga = 1072 Pr cz. = #009 je 
@ +- --- Analyse. 












Über die Lichtabsorption und Assoziation usw. 359 













Fortsetzung der Erklärung zu Fig. 1. 


4 A CdBr, in LiBr; c„,—=002632 Mol/Liter c,,= 09840 Mol/Liter. 
4a ------: Analyse. 

5 $ CdBr, in LiBr; Cora — 001794 2 Cy= 06714 . 

5a +--+-- Analyse. 

6 4 CdBr, in LiBr; c,,=001292 „. C5,= 04831 " 

6a --:---- Analyse. 

7 7 CdBr, in LiBr; c,„=0007763 „. C3,= 072905 „ 

7a »---:-- Analyse. 

$ und — - Alkalibromidkurve (verdünnt) + log e,,,, Co (zum Vergleich, 


siehe 8. 355). 
0) o  CdCl, in CaClz; c,;—=03874 Mol/Liter; c,,;=10'31 Mol/Liter. 























9a ---—-- - Analyse. 

10 ® CdCl,; in KÜl; c,,=02472 Pr = 4070 

10a »-»---- Analyse. 

11 & CdCl, in KCl; c,,=01245 en Cor 2051 er 
Ila » » - » Analyse. 

12 - Call, in KCl; c,,=006383  „, ee 1'052 er 
12a --- --- Analyse. 

13 e ddl, in KÜl; c,,=002492 „, Cm (4112 „ 
13a »- + ---- Analyse. 

14 Alkalichloridkurve (verdünnt) + log c,,/%o, (zum Vergleich, 


siehe S. 355. 


entsprechenden Alkalihalogenids in Wasser gelöst ist. Dadurch ist 
die Zuordnung dieser Banden zu dem koordinativ ge- 
sättigten Cd-Halogenkomplexion (CdHal, oder CdHal/)!), 
das nach den Literaturangaben (vgl. S. 356, Fussnote 1) unter diesen 
Bedingungen existiert, sichergestellt. 





Das steht im Einklang mit den Befunden über den Raman-Effekt 
in Cadmiumjodidlösungen von BRAUNE und ENGELBRECHT (vgl. S. 356). 
Dass die Raman-Linie in den reinen (Cd.J,-Lösungen schwächer und 
verwaschener als in den Mischlösungen 0dJ,+ K.J ist, kann nach den 
folgenden Messresultaten möglicherweise von der Verminderung des 
halogenreichen Komplexes (CdHal)) zugunsten eines halogenärmeren 
Assoziationsproduktes (Cd.J, oder CdJ’) herrühren. 

Beim Verdünnen der wässerigen Lösungen ist ein Sinken der Ab- 
sorptionsbanden und eine Verschiebung nach kürzeren Wellen bei allen 
Cd-Halogeniden zu bemerken; hinsichtlich dieses Verhaltens stehen 







!) Ob die Komplexionen die Formel MeHal/ oder MeHal‘, haben, soll als 
nicht sicher bewiesen dahingestellt bleiben; im folgenden wird als Symbol der Ein- 
fachheit halber immer die Formel Me Hal‘ benutzt. 
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Tabelle 1. Cadmiumhalogenide. 








Konzentration rang re a Asso- " 
ek u PR ° 
des Cd-Salzes | C°® “arogens 08 Fan 7, „  ziation 5|> 
Salz : in der Misch- im £ a »'=5 
in 15 a Maxi in mu Prozent 7 2 
Mol/Liter EI: u. En CdHal!' 
Mol/Liter 
CdCk in H,O... 4178 435 175 8 26 
1'998 =r,3 
1'050 2 Ss 
04349 2:9 
01998 2 10 
CdBrs in H,O 2'698 397 2155 148 | 2; 1 
1'365 213 2 2 
05435 211 Ei 
01396 207 2 4 
0002792 204 215 
CdBrsa in Alkohol 
SCHEIBE).... . 393 210 211 
j ER 4023 en 
Cdah in HRO... 1'663 4.00 16 | 26’, 4 1 
04651 392 2545 20 #13 
VOHSS1 363 2545 10% 4 3 
003375 343 252 67 4 4 
001893 3285 I) 48 4 > 
0009958 292 250 21 4 6 
’dJs in Alkohol 
SCHEIBE).. ... . 387 240 4.7 
CdCh + Calls .. 03874 1031 4a 187 63 19 
02472 LUTV 4'32 185 42 1:10 
CdäCh +_KCl... 01245 2'051 41 28 1:11 
006383 1052 39 187 17 1 112 
002492 04112 1 3 
DdBra + LiBr 02990 1119 4'664 2155 13 1 1 
01960 1328 4'565 2155 58 1 2 
01072 4'009 443 215°5 43 1 3 
002632 09840 4'35 215 36 1 4 
0'01794 06714 429 214 31 1 > 
0'01292 04831 213 1 6 
0007763 02905 209 1 7 
r > Ar . 460 260 | 2 
CdJs i { 29 0 
Cda+KJ ... 1'085 6'822 254 324 j 100 31.3 
01694 5'379 460 258 100 312 
005927 1884 452 257 83", 3Ii3 
0005059 01607 438 257 60", 3:4 
0002672 008492 412 236 3, 3,5 
0001891 006012 394 256 21’g 316 
00009226 0002931 sm 0 6 74 3|7 
Od(ClOys in 0. 2364 > 1 
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10 ln Medleränge 1m Im 
200 205 250 275 
Fig.3. CdJ, in KJ-Lösung. 
CdJ, in KJ; oa —-1085 Mol/Liter; c,=6822 Mol/Liter. 
- Analyse. 
CdJ, in KJ; c,,=01694 PR c,=5'379 .. 
- Analyse. 
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Fortsetzung der Erklärung zu Fig. 3. 


3 O  (dJ,;, in KJ; c53=005927 Mol/Liter c,=1884 Mol/Liter. 
3a +++ Analyse. 

/ & CdJ, in KJ; c,,=005059 „ e,= 01607 ” 

da ----» » Analyse. 

5 a  (CdJ,;, in KJ; c,4,=0002672 „, c,=008492 „ 

5a * ++ + Analyse. 

6 [ CdJ, in KJ; 0, =0W01891  „ c,=006012 „ 

6a --- + + Analyse. 

7 @ CdJ, in KJ; c,,=00009226 „, c,=002931 „ 

7a :»-+-+ + Analyse. 

8 Alkalijodidkurve (verd.) + log Cyar/Co, (zum Vergleich, siehe S. 355). 


die Cd-Halogenide zwischen den Pb-Halogeniden und den Hg-Halo- 
geniden, und zwar verschieben sich die Banden gegen die Stellen 
hin, wo man die Absorptionsbanden der undissoziierten ('d-Halogenide 
anzunehmen hat. 

SCHEIBE und LEDERLE (loc. cit., S. 356) haben nämlich die Absorptionsbanden 
der Cd-Halogenide in Alkohol gemessen und sie den undissoziierten ('d-Halogeniden 
zugeordnet; diese Absorptionsbanden sind in unsere Figuren eingetragen (Fig. 2, 
Kurve 11 und Fig. 4, Kurve 7). Analog zu den Hg-Halogeniden, wo sowohl für die 
undissoziierten Salze, wie für ihre Halogenkomplexe (HgHal‘) die Absorptions- 
maxima in der wässerigen Lösung gegenüber der in alkoholischer Lösung nur 3 bis 
6m, nach dem Ultraviolett verschoben sind (vgl. die Tabellen und Figuren in 
Abh. V), kann man schliessen, dass die Absorptionsbanden für die undissoziierten 
C’d-Halogenide in Wasser einige my: weiter links von den eingezeichneten alkoholi- 
schen Kurven zu liegen kommen. 

Die plausibelste Annahme ist daher, dass beim Verdünnen die 
Cadmiumhalogenkomplexe erst in die undissoziierten Cadmiumhalo- 
genide (vielleicht auch in C’dHal’-Ionen) und dann erst in die Cad- 
mium- und Jodionen zerfallen. 

Ein einfaches Gleichgewicht mit einer einzigen Gleichgewichts- 
konstante kann nicht vorhanden sein, weil bei keinem der Cd-Halo- 
genide die Absorptionskurven durch einen gemeinsamen Schnittpunkt 
gehen (vgl. darüber Abh. IV, S. 332). (Beim CdJ, ist das zwar inner- 
halb bestimmter Grenzen der Konzentrationen annähernd der Fall.) 


2. Über den Assoziationsgrad in den Cadmiumhalogenidlösungen. 


Zur quantitativen Bestimmung des Assoziationsgrades 
k 


Ar € Ass ee an 
(? 2 c k ass 


muss man k den Extinktionskoeffizienten des reinen Komplexes, 


Ass? 
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kennen!). Dieser ist ohne weiteres zu erhalten durch Untersuchung 
und Kurvenanalyse bei einer Lösung mit grossem Halogenionen- 
überschuss, wenn daselbst praktisch alles gelöste Schwermetallhalo- 
genid assoziiert ist und daher log k,, den Grenzwert log k ‚,, erreicht. 
Während das z.B. bei den Hg-Halogeniden durchweg der Fall ist 
(vgl. Abh.V, 8.123, Fig. 8) tritt hier nur beim Cd-Jodid bei den 
grösstmöglichen Halogenionen-Konzentrationen 100 %ige Assoziation 
zu dem betrachteten Komplex ein (vgl. Fig. 3, Kurve 1 und 2), näm- 
lich bei logk—=460. Die Höhe %k,, für die reinen Komplexbanden 
der übrigen Cd-Halogenide konnte daher nur durch einen Vergleich 
mit der Abstufung der log k ‚„-Werte der entsprechenden Hg-Halogen- 
komplexe und weiter durch ein Extrapolationsverfahren abgeschätzt 
werden, indem die Werte von 1/k,, als Ordinate gegen 1/(c,,,,)? als 
Abszisse aufgetragen wurden. Der extrapolierte Schnittpunkt der 
durch diese Punkte gelegten Kurve, die bei Konzentrationen unter- 
halb 1 Mol/Liter eine Gerade darstellt, mit der Ordinate ergibt den 
gesuchten Wert für 1/k ,, angenähert. Neben dem nach obigem 
genau bestimmten Wert für CdJ,-Lösungen: log k,,„=460 erhält 
man auf diese Weise für CdBr,;: logk,,„=4%8 und für CdÜC!l,;: 
log k „.=#7—46. Diese abgeschätzten Werte stimmen in ihrer Ab- 
stufung (mit log k ,„.=#7 für CdCl,) mit den entsprechenden Werten 
für die Hg-Halogenkomplexe: log k „= #370 (J) bzw. 4570 (Br) bzw. 
4464 (Cl) befriedigend überein. 


an 


Ass 


Für den Anstieg der Konzentration des betrachteten Assoziationsproduktes, 
also auch für den Anstieg von k,„, mit der Konzentration der Halogenionen, kann 
man das Massenwirkungsgesetz etwa in folgender Form näherungsweise ansetzen: 


CcdHalı re 


nn K, 2); 
(Cca Hat,) (CHat') 
daraus wird nach der obigen Definition von ß: 
B : 
2 =K, 


(1 B)(cHar')” 


1) Vgl. Untersuchung IV und V. c= Gesamtkonzentration des gelösten Schwer- 
metallhalogenids, c 4, = Konzentration des gebildeten Assoziationsproduktes, 
k 4,, = dessen Extinktionskoeffizient in freiem Zustand im Maximum, k„„= Extink- 
tionskoeffizient der durch die Analyse erhaltenen (gestrichelten) Kurven für das 
betreffende Assoziationsprodukt in den verschiedenen Konzentrationen der Lösung 
im Absorptionsmaximum. 2) Natürlich gilt auch eine entsprechende Gleichung, 
wenn man statt CoaMar, etwa Cogyar und statt coamar,'),, dann eoamal,,, an- 
nimmt; das ist aber für unser Extrapolationsverfahren unwesentlich. 








Über die Lichtabsorption und Assoziation usw. 

















N 
I 
N 
I 
I 








Wellenlänge P mu 
250 275 E77 





Fig. 4. CdJ, in Wasser. 

1 O CdJ, in Wasser; c=1663 Mol/Liter. .— ++. Analyse. 
2 @ CdJz, „ Fr c= 04651 mein 
> OD CdJs, c—= 006881 

CdJ, c—=0'03375 

CdJs c=0'01893 

CdJ;, c = 0009958 

CdJ; „ CsH,OH (ScHEIBE). 
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und nach Substitution von B=k,n/k ass: 
1 1 + 1 1 
kun kiss Kyk iss (C Hat)" 
1/k,,„ als Ordinate gegen 1/(cyy.7')" als Abszisse aufgetragen, stellt hiernach bei richtig 
gewähltem » eine Gerade dar; bei höheren Konzentrationen muss, da statt K, 
K,.?C4Hal, Fin) 
Yca Haly+2 
(die » sind die Aktivitätskoeffizienten) steht, die wirkliche Kurve von der Geraden 
nach der Abszissenachse zu abbiegen. Es wurde »—=2 gefunden. Die Kurven biegen 
bei Konzentrationen über 1 Mol/Liter im angegebenen Sinne von der Geraden ab. 
Das Extrapolationsverfahren kann im vorliegenden Falle also wegen dieser Anoma- 
lien des Massenwirkungsgesetzes in konzentrierten Lösungen nur als eine Abschät- 
zungsmethode angesehen werden. 


Während sich die Verhältnisse der Assoziationsgrade in den 
verschiedenen Lösungen auf etwa 5% genau bestimmen lassen, können 
wegen obigem die in Tabelle 1 zusammengestellten Absolut werte 
für den Assoziationsgrad der Cd-Halogenide zu den halogenreichen 
Komplexen in wässeriger Lösung und in den Mischlösungen mit 
Alkalihalogenid nur eine Genauigkeit von etwa 25% für sich bean- 
spruchen. 

Die im Abschn. 2 gewonnenen Ergebnisse, sowie das Ergebnis, 
dass v»—2 ist, weisen darauf hin, dass in den konzentrierteren wässe- 
rigen Lösungen ein Gleichgewicht CdHal, +2 Hal’--CdHal, vor- 
herrscht '!). 

Darnach ist verständlich, dass nach den osmotischen und elektri- 
schen Messungen (vgl. Zitate auf S. 356) der Gesamtbetrag der Assozia- 
tion der (d- und Halogenionen weit grösser ist als die in der Tabelle 1 
für OdHal, angegebenen Werte; so soll nach MacBarx in einer 0°2 mol. 
C’d.J,-Lösung 80% der Cd-Ionen assoziiert sein. 


3. Die Absorptionskurven der Zinkhalogenide in wässeriger Lösung. 


Die optische Untersuchung der Zinkhalogenidlösungen (Zu- 
sammenstellung in Tabelle 2) zeigt, dass bei ZnCl,, selbst in hoch- 
konzentrierten wässerigen Lösungen und bei grossem Alkalihalogenid- 
überschuss keine optisch fassbaren Assoziationsprodukte nachweisbar 
sind; die Kurven fallen mit den entsprechenden Alkalihalogenid- 
kurven zusammen (Fig. 5, Kurve 13, 14). Gleich wie bei den Alkali- 
und Erdalkalichloriden (vgl. Abh. III, S. 307) erfährt auch beim ZnCl, 


!) Allerdings ist die Annahme eines Gleichgewichtes CdHal’ +2 Hal’ = CdHal} 
auch nicht ganz von der Hand zu weisen. 
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die Cl-Ionenkurve in hohen Konzentrationen eine schwache Parallel- 
verschiebung nach kürzeren Wellen und zwar reiht sich das Zink hin- 
sichtlich seines Verschiebungseffektes folgendermassen ein: 


Mg < Zn < Ca< Alkalimetalle < Sr < Ba. 


Tabelle 2. Zinkhalogenide. 





Konzentration 





Konzentration Asso- © 
des Zn-Salzes des Halogens log kun 6 ziation = Z 
Salz : in der Misch- im u |,5 
ın 2. . . in mu Prozent u n£ 
Mol/Liter lösung in Maximum ' | ZuHalf 
Mol/Liter 

ZnChk in Hs0... 7'248 513 
ZnBrs in HRO .. 4723 5 | 11 
/Znh in PRO... 3585 4'155 2385 >6 5/5 
2'333 3'86 2385 18 5.6 
1789 3705 2385 13 5/7 
09615 518 
03359 5/9 
01372 510 
ZnCh + Call . . 07248 1091 » 1 
ZnBrs + LiBr .. 0,4723 11% 512 
AahR+KJ..... 1175 6'215 456 238 9 53 
07858 4'150 420 2375 40 | 4 

ZnJs in Alkohol 
SCHEIBE). ... 217 5 15 
Zn‘ ClOys in IRO. 1727 b| 2 


In der hochkonzentrierten wässerigen Lösung von ZnBr, (Fig. 5, 
Kurve 11) ist das Vorhandensein eines Assoziationsproduktes an der 
merklichen Verschiebung der Absorptionskurve gegenüber der Brom- 
ionkurve nach längeren Wellen zu erkennen. Eine Analyse liess 
sich aber nicht ausführen; die Absorption des Bromions überwiegt 
nämlich so stark, dass in der Mischlösung Zn Br,+ LiBr die Absorp- 
tionskurve (zum Vergleich mit ZnBr, auf 2Mol Br bezogen, siehe 
S.355) mit der Absorptionskurve des Br-Ions zusammenfällt (vgl. 
Fig. 5, Kurve 12). 

Die Absorptionskurven für ZnJ, (Fig. 5) zeigen dagegen die be- 
kannten Merkmale für Komplexbildung; starke Ausbuchtung nach 
längeren Wellen gegenüber der J’-Kurve, insbesondere bei Gegenwart 
von überschüssigem Alkalijodid, und Absinken der Absorptionsbande 
des Jodions in den reinen wässerigen ZnJ,-Lösungen mit steigender 
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. Zn-Halogenid in Wasser und in Alkalihalogenidlösung. 
Co = 2364 Mol/Liter. 
u=177 „ 


Cd(ClO,), in Wasser; 
Zn(ClO,), in Wasser; 
Cy„= 1175 5 


® 
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® 
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;c;, = 6215Mol/Liter. 


„= 07858 „ ‚= 410 „ 
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Fortsetzung der Erklärung zu Fig. 5. 








ZnJ, in 
5a +- + -+- + Analyse. 


Wasser; = 3585 Mol/Liter. 










6 e ZnJ, in Wasser; = 2333 2 

6a: + Analyse. 

7 & ZnJ, in Wasser; eyu= 1789 wi 

7a - ++. Analyse. 

N a ZnJ, in Wasser; „=0W15 „ 

9 vw ZnJs in Wasser; „03359  „ 

10 % ZnJ, in Wasser; 6„„=01372 „ 

11 x  ZnBr, in Wasser; 67,4 723 n 

12 % ZnBr;in LiBr(vgl.S.367);c,,=04723 „ €3, = 11773 Mol Liter. 
13 x  ZnCl, in Wasser; Cyu=T 248 m 

14 A& ZanCl, in Call,; Ey 07248 „ De DE)! = 


15 +  ZnJs in ©,H,OH (SCHEIBE). 
12 (vgl. oben) Alkalibromidkurve (verdünnt) + 0301 | zum Vergleich mit den 


10 (vgl. oben) Alkalijodidkurve (verdünnt) + 0'301 ZnHal,-Kurven 
15 —--  Alkalichloridkurve (verdünnt) + 0'301 (siehe S. 355). 

























Konzentration. Aus den Mischlösungen lässt sich die Absorptions- 
bande des Komplexes durch Abzug der Jodionenabsorption nach den 
früher geschilderten Verfahren bestimmen (Maximum bei 238 mu; 
Fig. 5, Kurve 3, 4); genau das gleiche Maximum erscheint bei der 
Kurvenanalyse der wässerigen Lösungen, und zwar in verschiedener 
Höhe je nach der Konzentration, dagegen unter Konstanz der spek- 
tralen Lage des Maximums; dies spricht für die Einheitlichkeit des 
Assoziationsproduktes, das man aus den gleichen Gründen wie bei den 
Cd-Halogeniden dem koordinativ gesättigten Komplex (ZnJ/) zuzu- 
ordnen hat. Ob etwa, insbesondere bei kleineren Konzentrationen, 
auch halogenärmere Assoziationsprodukte, wie ZnJ, oder ZnJ vor- 
liegen, lässt sich nicht sagen, da in Analogie zu den Gesetzmässig- 
keiten bei den Blei- und Hg-Halogeniden und im Hinblick auf die 
spektrale Lage der ZnJ,-Bande in Alkohol (Fig. 5, Kurve 15; SCHEIBE 
und LEDERLE, loc. cit.) die dazugehörige Absorptionsbande ausser- 
ordentlich nahe der J’-Bande zu liegen käme und praktisch verdeckt 
bliebe; aus diesem Grunde darf man auch in diesem Falle aus der 
Tatsache, dass die Kurvenschar der wässerigen ZnJ,-Lösungen prak- 
tisch einen Schnittpunkt (vgl. Fig. 5) hat, nicht schliessen, dass hier 
ein einfaches Gleichgewicht von der Form: Zn --4 J'=ZnJ, mit 
einer einzigen Gleichgewichtskonstante vorliegt (vgl. darüber Abh. IV, 
S. 332). 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171, Heft 56. 24 
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Eine Extrapolation zur Erlangung der absoluten Höhe der Ab- 
sorptionskurve des reinen Komplexes konnte nicht vorgenommen 
werden. Aber in Analogie zu Cd.J, ist ohne grossen Fehler anzunehmen, 
dass das Maximum etwa bei logk—46 liegt, so dass also bei der 
Lösung ZnJ,;+ KJ (c,,=1175; c,=6'215 mol.) (Fig. 5, Kurve 3) wie 
bei der Cd-Mischlösung von entsprechender Zusammensetzung (Fig.3, 
Kurvel) fast alles Zn zu dem halogenreichen Komplex Zn.J, assoziiert 
ist. Auf Grund dieser Überlegung sind die Assoziationsgrade für die 
übrigen ZnJ,-Lösungen (in Tabelle 2) aus ihren Analysenkurven 
schätzungsweise berechnet. 

Die Ergebnisse dieses Abschnittes zeigen, dass die Zinkhalo- 
genide hinsichtlich ihres Verhaltens bei der Lichtabsorp- 
tion und der Assoziation ein charakteristisches Über- 
gangssystem zwischen den Halogeniden der anderen edel- 
gasunähnlichen Schwermetallionen und denen der edel- 
gasähnlichen Erdalkaliionen darstellen, insofern, als ZnÜl, 
seinem Verhalten nach den Erdalkaliionen, ZnJ, den Cd- und Hg- 
Halogeniden ähnlich ist. 


4. Vergleich der Absorption und der Assoziationsverhältnisse 

der Zn-, Cd- und Hg-Halogenide. 

Die spektrale Lage der Absorptionsbanden der Metallhalogen- 
komplexe lässt sich in eine Regel einordnen, die schon an Hand eines 
kleineren Materials früher (Abh. IV, S. 372) angegeben wurde und 
folgendermassen lautet: Bei Vereinigung von Halogenionen 
und 2-wertigen Schwermetallionen zu koordinativ gesät- 
tigten Schwermetallhalogenkomplexen (MeHal,) bleibt die 
Reihenfolge in der spektralen Lage der Maxima derersten 
Absorptionsbanden erhalten und zwar sowohl bei Varia- 
tion der Halogenionen als auch bei Variation der Schwer- 
metallionen. 


Die Reihenfolge in den Wellenlängen der Absorptionsmaxima der 
einfachen Anionen ist: COl< Br<J; die Reihenfolge der verschiedenen 
untersuchten zweiwertigen Kationen ist: Zn <Cd<Hg<Cu<Pb; die 
Zahlenwerte der Maxima für die einfachen Ionen und die koordinativ 
gesättigten Komplexionen sind unten zusammengestellt (vgl. Tabelle 1 
bis 3; Abh. IV, S. 372; Abh. V). 


1. Schwermetallkationen: Zn” Cd” Hg Cu Pb 
/max In mu: <180 <180 180 200 2085 
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2. Halogenionen: cr’ Ze - 
Jmax in mu: 1831 190 194 
195 226 


3. Koordinativ gesättigte Komplexionen (MeHal}): 
Amax in mu: Zn Cd Hg Cu Pb 
cl — 1875 2285 250 272 
Br — 2155 250 281 304 


J 2385 257 323 —_ 363°5 





Dass sich die Zn- und die Cd-Halogenide so zwanglos in die 
Reihe einordnen, spricht dafür, dass die Zuordnung der betreffenden 
Banden zu Assoziationsprodukten vom Charakter koordinativ ge- 
sättigter Komplexionen (MeHal)) berechtigt ist. 

Aus den quantitativen Angaben der Assoziationsgrade (Tabelle 1 
und 2; Abh. V, Fig. 8) ist zu ersehen, dass die Tendenz zur Bildung von 
koordinativ gesättigten Halogenkomplexen in der Reihenfolge Cl Br J 
und in der Reihenfolge Zn Cd Hg ansteigt. Offenbar sind bei keinem 
der drei Halogenide an ihren Absorptionskurven Anzeichen dafür vor- 
handen, dass höhere und kompliziertere (mehrkernige) Assoziations- 
komplexe als die koordinativ gesättigten von der Form MeHal, 
auftreten. 


C. Untersuchung der Cupri- und Cuprohalogenide. 


Alle bisher von uns spektroskopisch untersuchten Schwermetall- 
halogenide haben die gemeinsame Eigenschaft, dass mit steigender 
Konzentration ihrer Lösungen die Halogenionen mit dem Schwer- 
metallion — teilweise über mehr oder weniger gut optisch fassbare 
Zwischenprodukte — schliesslich zu einheitlichen, koordinativ ge- 
sättigten negativen Komplexionen von der Form MeHal, assoziieren, 
denen definierte, einheitliche Absorptionsbanden zuzuordnen sind; 
diese stellen eine Art von Grenzlage dar, zu der die Absorptionskurven 
mit zunehmender Konzentration der Lösung hinkonvergieren. 

Die spektralen Lagen dieser Banden lassen sich gesetzmässig 
einordnen als Funktion der Ionenabsorption und Ladung des Zentral- 
kations (vgl. insbesondere Abh. IV, S. 372). 

Auch bei den Kupferhalogeniden scheinen sich die bei den zwei 
Mischlösungen CuBr,+KBr und CuCl,+ KCl von uns in anderem 
Zusammenhang (vgl. Abh. I, S. 20) festgestellten Absorptionsbanden 
in dieses Schema einzufügen (vgl. Abh. IV, S. 372), wenn die Banden 
auch ziemlich breit sind. Nach osmotischen und elektrischen Mes- 
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sungen!) sollen aber hier die koordinativ gesättigten Komplexe bei 
hohen Konzentrationen weiter assoziieren zu Formen wie 


mans, I Be ums |: 
(CuBr,), (CuCl,).) 


es war die Frage, wie sich das in den Absorptionskurven äussert?). 
Weiter schien es aussichtsreich, vergleichsweise bei dieser Gelegenheit 
Gemische von CuCl und C’uCl, und von CuBr und CuBr, in Lösung 
zu untersuchen, die auffallend braun-schwarze Färbungen geben, wie 
das oft bei der Koppelung von zwei verschiedenen Wertigkeitsstufen 
auftritt (Berliner Blau, Mennige). 


1. Die Absorptionsbanden der Cuprihalogenide. 

Die Absorptionskurven von Cuprichlorid und Cupribromid in 
rein wässeriger Lösung und in einer Mischlösung mit Alkalihalogenid 
(Fig. 6 und 7) weisen eine mit steigender Halogenionenkonzentration 
(bis zu 2 Mol/Liter) ansteigende einheitliche Absorptionsbande bei 
250 mu bzw. bei 281 m. auf, die man mit Rücksicht auf ihre spektrale 
Lage und Form einem koordinativ gesättigten Komplex (CuHal}) 
zuzuordnen hat. Mit grösserer Verdünnung konvergieren die Absorp- 
tionskurven gegen eine Kurve hin, die sich aus der Absorption des 
Cw“-Ions (Fig. 6 und 7, Kurve 12 und 13) und des betreffenden 
Halogenions zusammensetzt. 

Bei Halogenion-Konzentrationen über 2 Mol/Liter macht sich 
im Einklang mit den zu erwartenden höheren und komplizierteren 
Assoziationskomplexen (vgl. oben) einerseits eine Verschiebung der 
bisher betrachteten Absorptionsbanden nach längeren Wellen, anderer- 
seits das allmähliche Auftreten neuer Banden bei immer längeren 
Wellen bemerkbar (vgl. Tabelle 3 und Fig. 6, 7 und 8). 


1) ARRHENIUS, S., Z. physik. Chem. 2 (1888) 491. Jones, H. C., Leitfähig- 
keit und Gefrierpunktserniedrigung. Veröffent. Nr. 60 der Carnegie-Institution zu 
Washington. KOHLSCHÜTTER, V., Ber. dtsch. chem. Ges. 87 (1904) 1153. WAarTkıns, 
S.B. und Drxsam, H.G., Überführungsmessungen. J. chem. Soe. London 115 
(1919) 1269; Rırey, H. L. und Sımıta, H.C., J. chem. Soc. London 1934, 1448, 
elektrometrische Titration. 2) Lichtabsorptionsmessungen wurden insbesondere 
ausgeführt von: Gross, W., Z. Elektrochem. 80 (1924) 18. MEckE, R. und Lry, H., 
Z. physik. Chem. 111 (1924) 385. VAıLLant, Ann. Chim. Physique 28 (1903) 213. 
GETMAN, F., J. physic. Chem. 29 (1925) 853. DENIER VAN DER GonN, H. A., Arch. 
Neerl. 7 (1923) 140. v. Koczkäs, J., Z. Physik 59 (1930) 274 (CuCl,). Es wurde 
daselbst die Basis (bis log k=1'6) der CuCl,-Absorptionsbande, die über log k=3 
ansteigt, gemessen; die Werte stimmen in dem betreffenden Bereich mit den unseren 
überein. Spacv, G. und MURGULESCU, J.G., Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 71. 
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Tabelle 3.. Kupferhalogenide. 





| : Asso- 

Konzentration res lor k zistion 
des Cu-Salzes . EUOGEEB | NO Wen | 2 y r “2 
Salz in in der Misch- im ion _ ame 
ö i in mu |. on 2 

Mol/Liter lösung in Maximum S. 375 zu 


Mol/Liter CuHal” 











CuOk in 50... 46% 344 261 61 
2'348 32 | 2555 6|2 
0'9395 284 250 10 613 
04697 265 250 05 6.4 
02348 248 249 04 65 


0'04696 \ 25 014 





CuBrae in HO0 . 372 316 512 | ) 8 
li — | 0 Il | 
ER | 26 | 85 | (7 
2082 ir Tu 18 
06615 2497 3815 10 | s 
0'3357 262380 062 7 
0"1107 179, 281 021 7 
002767 136 | 281 008 7 










. = R 
CuCk+ Call; .. 046% 1037 | | \ AE 
02348 5'189 333 260 6 8 
009395 2076 27 230 15 619 
004697 1'038 269 | 249 071610 
002348 05189 251 249 07 61 












CuBra+LiBr . 03245 11:57 362 | 338 | | 


01622 5787 i { 7 

006490 2'315 2765 283 1'97 7:9 
0'03245 1'157 2°47 2815 1:00 7 10 
0'01298 04630 213 281 046 7 
0002596 009260 712 










Cu) Ol + OuCh 02348 (Cuy,) | 10:37 391 68 || 
+ Ca0k 02734 (Cu) | r 2% 











Cu(l)Br+CuBrg 01622 (Cu) \ 


+ I 011626 (Cu) | 11074 





Sie ziehen sich bis ins sichtbare Gebiet hin, wodurch die grünen 
und braunen Färbungen!) der Lösungen zustande kommen. 


1) Die Farbe ist grün und nicht etwa gelb oder gelbrot, weil zu der von den 
Komplexbanden herrührenden Endabsorption im Violett und Blau noch die Rot- 
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Eine Kurvenanalyse durch Abzug der Cu-Ionenabsorption war nur bei den 
verdünnten CuCl,;-Lösungen nötig; bei den Cu-Bromidkurven macht in dem hier 
interessierenden Gebiet über 250 m, die Absorption der C'u- und Br-Ionen praktisch 
nichts mehr aus. Wegen des obenerwähnten Auftretens komplizierterer Assoziations- 
produkte bei höheren Konzentrationen und wegen der damit verbundenen Ver- 


absorption des hydratisierten Cupri-Ions (vgl. z. B. Fig. 8, Kurve 1 und 7) hinzu- 
kommt. Die Braunfärbung konzentrierter Cupribromidlösungen rührt von Absorp- 
tionsbanden im Grün her. 








CuCl, in Wasser und in CaCl,;- 


Fig. 6. 


Erklärung zu Fig. 6. 
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Erklärung zu Fig. 6. 
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änderungen im Spektrum war es auf keine Weise 
möglich, die Absoluthöhe der Banden der koordi- 
nativ gesättigten Cu-Halogenkomplexe zu bestim- 
men oder, wie bei den (C'd-Halogeniden, durch ein 
Extrapolationsverfahren abzuschätzen. 

Wir beschränken uns daher darauf, in der 
Tabelle 3 durch Faktoren anzugeben, wie gross der 
Assoziationsgrad in den verschiedenen Lösungen 
von (CuCl, und CuBr, und deren Mischlösungen 
mit CaCl, bzw. LiBr, bezogen auf die (u(Ül,- 
Lösung (c= 09395 mol.) bzw. auf die (u Br,-Lösung 
(c= 06615 mol.) ist. 


„ 
” 
” 
’ 
’ 


1037 Mol/Liter. 


5189 


2076 
1038 
05189 


da- 
sa 

ba. 
ca 
ce 
cc 
co 
cl 


2. Die Cu(l1)- Cu(l)-Halogenidmischlösungen. 

In den Absorptionskurven dieser 
Mischlösungen ist der Extinktionskoeffi- 
zient der Vergleichsmöglichkeit wegen auf 
die molare Konzentration des Cu(Il)-Halo- 
genids bezogen. 


2 
EZ) 
” 
Er 
„ 
’ 
’ 
’ 
2 
2 


2348 
- 0'9395 
Eoucr, = 04697 
02348 

02348 
009395 
0'04697 
002348 

0'9924 


EC cullz ° 


Die Absorptionskurve der Mischlö- 
sung Cu(II)CL,+ Cu(l)Cl+ Call, (Fig. 8, 
Kurve 2) unterscheidet sich von derjenigen 
der Mischlösung Cu(II)Cl,+ CaCl, mit 
gleicher Halogenkonzentration (Fig. 8, 
Kurve 1) lediglich dadurch, dass noch 
1. die dem gesättigten Cuprohalogenkom- 
plex zugehörige Bande bei 270 mu (vgl. 
Abh. I, S. 20) vorhanden ist, und 2. dass 
das tiefe Minimum der Extinktionskurve 
der CuCl,+ CaCl,-Lösung im Grün durch 
irgendeine Absorptionsbande eines neu auf- 
tretenden Komplexes ausgefüllt wird; da- 
durch wird die schwarzbraune Färbung der 
Mischlösung mit CuCl, und CuCl bedingt. 

Die Absorptionskurve der Mischlösung Cu(Il) Br,+ Cu(I) Br+ LiBr 
(Fig. 8, Kurve 4) unterscheidet sich von der gleichen Mischlösung 
ohne CuBr (Fig. 8, Kurve 3), wie zu erwarten ist, durch die Halogen- 
komplexbande des Cuprobromids (vgl. Abh. I, S. 20) bei 271 mu. Im 
sichtbaren Gebiet unterscheiden sich die Absorptionskurven der Misch- 
lösungen kaum; wäre bei der Cupri-Cuprobromid-Mischlösung eine der 
Chloridlösung entsprechende schwache Zusatzabsorption im Grün vor- 


Ccucl, = #696 Mol/Liter. 
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250 "275 











Wellenlänge in mu | 


30 325 350 


Fig. 7. CuBr; in Wasser und in LiBr-Lösung. 


CuBr, in Wasser; co,Br, =3 772 Mol/Liter. 


CuBrz „ ® 
CuBrz „ = 
CuBr, „ PR: 
CuBr, „ Er 
CuBr, „ IR 
CuBr, „ LiBr; 
CuBr;, „ LiBr; 
CuBr, „ LiBr; 
CuBr; „ LiBr; 
CuBr, „ LiBr; 
CuBr, „ LiBr; 


CCuBr, = 2022 u 
ECuBr, 06615 » 
CuBr, = 03357 2 
CcuBr, = 01107 = 
CCuBr, = 002767 „ 
Cu =0%3245 Mol/Liter; cp,=1157 Mol/Liter. 


nm „ pe 57 
Co. = 0 06490 “ Cpr= 2315 „ 
cu=0034 a DE 
cu=001298 cpr= 0460  „ 
cu=0025%6 „ Cpr= 009260 „ 


13 — — — Ou(ClOy,), in Wasser; c,=0°9924 Mol/Liter. 
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Fig. 8. Cupri-Cuprohalogenidlösungen. 





1 4 CuCl, in Call;; ©cucr, =04696 Mol/Liter; co =1037 Mol/Liter. 
2x Cull;+Cullin Call; com = 02348 „ cum 0274 „ 
ccı =1037 ” 
3@ CuBr, in LiBr; CCuBn„ = 03245 Cpr 11574 . 
4 O CuBrz+ CuBrin LiBr; cc„m=01622 „ Cum 01626 „ 
Hr =1187 2 
5 & CuBr, in Wasser; CCuBr, = 3 112 Pr 
6 > CuBr; PR Pr CCuBr, = 2 022 ” 
ea CuBr „ » CuB, 06615 „ 


handen, so würde sich das wegen der schon in diesem Gebiet vor- 
handenen Absorptionsbande der Mischlösung CuBr,+ LiBr praktisch 
gar nicht oder nur in einer Erhöhung der schon vorhandenen Ab- 
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sorptionskurve geltend machen, was tatsächlich in schwachem Masse 
der Fall zu sein scheint (Fig. 8, Kurve 3, 4). 

Auch die CuBr-freie Mischlösung LiBr+ CuBr, zeigt bei hohen Konzentra- 
tionen (Fig. 8, Kurve 3) die Halogenkomplexbande des Cu(I)Br bei 266 mu in 
schwächerem Ausmass. Darnach sind in der betreffenden C'u Brz-Mischlösung etwa 
19% Cu(l)-Komplex vorhanden. 

Es zeigt sich also deutlich, dass in den konzentrierten Lösungen das ('uBr, 
teilweise in CuBr und Br, zerfällt. 

Der gleiche Effekt tritt ja in leicht merklichem Ausmass bei Temperaturen 
über 30° ein (vgl. Abh. I, S. 10). 


Wir gestatten uns, Herrn Prof. Dr. K. Fasans für sein wohl- 
wollendes Interesse und für die uns zur Verfügung gestellten Mittel 
des Institutes bestens zu danken. 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat durch 
Überlassung von Apparaten und Zuwendung von Mitteln die Durch- 
führung der Untersuchung ermöglicht, wofür auch an dieser Stelle 
gedankt sei. 

Zum Dank verpflichtet sind wir weiterhin der 1.G. Farben- 
industrie, Abteilung Agfa, insbesondere Herrn Prof. Dr. J. EGGERT 
und der Trockenplattenfabrik Otto Perutz, München, insbesondere 
Herrn Dr. H.H.Scumipr für die entgegenkommende Überlassung 
wertvollen Plattenmaterials. 


Physikalisch-Chemisches Institut an der Universität München. 
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Verlauf der Reaktion von Halogenessigsäuren mit Cystein 
und mit Thioglykolsäure. 
Von 
Hans v. Euler und John Hagen. 
(Aus dem Institut für allgemeine u. organische Chemie der Universität Stockholm.) 


(Eingegangen am 26. 11. 34.) 


1. Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Jod- bzw. Bromessigsäure und 
Thioglykolsäure wird bei py = 75 durch kleine Mengen Kupfersulfat (105 Mol/Liter) 
nicht wesentlich beeinflusst. 

2. Bei Versuchen mit Cystein und Jod- bzw. Bromessigsäure blieben, wenn 
die Acidität konstant gehalten wurde, die nach Gleichung (3) berechneten k-Werte 
anfangs ziemlich konstant, um dann allmählich abzunehmen. Auch hierbei liess 
sich keine grössere C'u-Wirkung nachweisen. 

3. Sowohl gegenüber Cystein als gegenüber Thioglykolsäure ist die Reaktions- 
geschwindigkeit der Jodessigsäure etwa doppelt so gross wie die der Bromessigsäure, 
was der etwas grösseren biochemischen Wirkung der Jodessigsäure entspricht. 

4. Cystein ergibt mit den Halogenessigsäuren etwa 10- bis 15mal grössere 
Reaktionsgeschwindigkeiten als Thioglykolsäure. 


Die Fähigkeit der Jod- und Bromessigsäure mit gewissen, in 
Tier- und Pflanzenzellen vorkommenden Stoffen zu reagieren, hat vor 
4 Jahren ein grosses biologisches Interesse — besonders für unsere 
Auffassung von der Biochemie der Muskelkontraktion — gewonnen 
durch die wichtige Entdeckung von EINAR LUNDSGAARD!), dass diese 
Säuren den enzymatischen Kohlehydratstoffwechsel stark und schein- 
bar spezifisch beeinflussen. ‚In der Monojodessigsäurevergiftung ver- 
fügen wir über eine Methode, die uns die Trennung des Spaltungs- 
und des ÖOxydationsstoffwechsels ermöglicht, indem die Monojod- 
essigsäure den ersteren aufzuheben vermag ohne den letzteren nennens- 
wert zu beeinflussen.“ 

Der Befund LuXDsGAARDs, dass durch Monojodessigsäure Atmung 
und anaörobe Gärung getrennt werden können, wurde von R. NıLsson, 
ZEILE und EULER?) bestätigt. Diese Trennung war bei unseren Ver- 
suchen an Hefe — wie bei denjenigen von LUNDSGAARD am Muskel — 
jedoch nur bei einer gewissen scharfen Dosierung des Giftes möglich; 
bei einer grösseren Konzentration der Monojodessigsäure wurde auch 
die Atmung gehemmt. 


1) LUNDSGAARD, Biochem. Z. 217 (1930) 162; 220 (1930) 1; 227 (1930) 51. 
2) Nırsson, ZEILE und EvLEr, Hoppe-Sevlers Z. physiol. Ch. 194 (1931) 53. 
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Ohne hier auf die Literatur einzugehen, welche sich unmittelbar 
an LUNDSGAARDS Versuche über Jodessigsäurewirkung in Muskel und 
Hefe anschliessen (MEYERHOF, KLUYVER und HO0GERHEIDE, MASCH- 
MANN), seien hier nur die Arbeiten von BumM und APrPEL!), von 
QUASTEL und WHEATLEY?), von BERSIN®) und LOGEMANN®#) und von 
LoHMANN?) kurz erwähnt, in welchen die LuxpsGAARDsche Jodessig- 
säurevergiftung mit der Einwirkung der Monojodessigsäure auf Sulf- 
hydrylderivate in Beziehung gesetzt wurde®). Ferner sind hier an- 
zuführen die Arbeiten von SCHÖBERL?), von KREBS®) und von Lir- 
MANN®), in welchen die katalytische Wirkung von kleinen C’u-Mengen 
auf Sulfhydrylstoffe besprochen wird!?). Neben diesen hemmenden 
Wirkungen haben Cu-Spuren aber auch aktivierende Einflüsse!!), 
worauf die verschiedene Wirkung des (C'u auf Atmung und Gärung 
zurückgeführt werden kann). 


Befinden sich Halogenessigsäuren und SH-Derivate in Systemen, welche 
ausserdem kleine Mengen von Schwermetallen enthalten, so können die Reaktions- 
beeinflussungen unter Umständen sehr verwickelt werden, indem Schwermetalle, 
etwa Cu, welches sowohl als positiver Oxydationskatalysator als auch als Enzym- 
gift wirken kann, einerseits mit Halogenessigsäure, andererseits mit SH-Verbindungen 
je nach Konzentration und Acidität!3) in Reaktion treten. 


Als Sulfhydrylderivate, welche in Zellen, Geweben und Gewebs- 
extrakten mit zugesetzten Halogenessigsäuren in Reaktion treten 
können, kommen besonders Cystein und Glutathion in Betracht. Es 
fehlten aber bis jetzt exakte Messungen über die Geschwindigkeit, 
mit welcher diese Stoffe mit Brom- und Jodessigsäure reagieren und 
über die eventuelle Abhängigkeit der Reaktion von ('u als Katalysator. 


!) Bumm und Arrer, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 210 (1932) 79. 2) QuAsTEL 
und WHEATLEY, Biochem. J. 26 (1932) 2169. 3) Bersın, Biochem. Z. 248 (1932) 3. 
*) BERSIn und LoGEMANN, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 220 (1933) 209. 5) Lon- 
MANN, Biochem. Z. 254 (1932) 332. 6) Neuerdings hat MıcHAaeLıs und MAxWELL 
P. SCHUBERT [J. biol. Chem. 106 (1934) 331] darauf aufmerksam gemacht, dass auch 
Amine mit Jodessigsäure unter physiologischen Bedingungen reagieren, wenn auch 
langsamer als Sulfhydryle. ?) SCHÖBERL, Ber. Dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 546. 
Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 201 (1931) 175. Verh. physik.-med. Ges. Würzburg 
N. F. 56 (1933) 57. 8) Kress, Biochem. Z. 234 (1933) 278. 9) LiPmann, F., 
Biochem. Z. 265 (1933) 133. 10) Zuerst hat wohl WALDSCHMIDT-LEITZ auf ähn- 
liche Metallkatalysen hingewiesen [Naturwiss. 18 (1930) 280]. 11) Vgl. z.B. 
EvLer, MyrpÄck und Larsson, Hoppe-Seylers Z. physiol. Ch. 217 (1933) 1. 
12) EULER, Sv. Vet. Arkiv f. Kemi (A) Nr. 12, 11 (1933). 13) LUNDSGAARD 
[Biochem. Z. 250 (1932) 61] fand die Jodessigsäurevergiftung ausserordentlich stark 
abhängig von der Alkalinität. 
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Es lag vor eine eingehende Untersuchung von NırLs HELLSTRÖM!) aus 
dem Institut von B. HoLMBERG über die Kinetik der Reaktion zwischen 
Halogenessigsäuren und Thioglykolsäure. Die einleitenden Versuche, 
welche wir mit Jod- und Bromessigsäure und Thioglykolsäure angestellt 
haben, lassen sich mit denjenigen von N. HELLSTRÖM, die bei anderen 
Bedingungen angestellt sind, wohl vereinbaren. Unsere hier mitge- 
teilten Versuche mit Cystein, die zur biochemischen Verwertung an- 
gestellt sind, sollen später durch solche mit Glutathion ergänzt werden. 

Bevor wir Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit im System 
Monohalogenessigsäure und Thioglykolsäure anstellten, schien es uns 


notwendig, durch orientierende Versuche eine Vorstellung darüber zu 
gewinnen, in welchem Grad die Abspaltung von Halogen aus Halogen- 
essigsäure von anwesenden Metallspuren, besonders von kleinen 


Kupfermengen, abhängig ist. Nach den Angaben der Literatur lag 
die Befürchtung nahe, dass Kupferionen die Reaktionsgeschwindig- 
keit zwischen Halogenessigsäure und Sulfhydrylderivaten stark be- 
einflussen. Wir haben deswegen Versuche angestellt unter Zusatz 
von 105 Mol/Liter Kupfersulfat zu Mischungen der beiden Reaktions- 
komponenten, und zwar bei genau gemessener und eingehaltener 
Acidität. In Rücksicht auf die biochemische Verwertung unserer 
Versuchsergebnisse haben wir als Reaktionsacidität eine solche ge- 
wählt, wie sie in tierischen Geweben vorkommt, und zwar py=T175. 

Wir haben dazu sowohl die Monohalogenessigsäurelösungen 
(welche eventuell C’u in geeigneter Konzentration enthielten) als 
auch die Thioglykolsäurelösungen, jede für sich, neutralisiert, und 
zwar mit Neutralrot als Indikator. Diese beiden Lösungen wurden 
hierauf bei Zimmertemperatur (22°) in äquivalenten Mengen gemischt, 
und die genannte Acidität wurde während des Versuches durch tropfen- 
weisen Zusatz von Natronlauge aus Mikrobüretten aufrechterhalten. 
Durch diese colorimetrisch genau gemessenen Zusätze wurde auch 
der Fortschritt der Reaktion in bestimmten Zeitintervallen gemessen. 
Nach Abschluss der Reaktion wurde die Abwesenheit von Cystein 
durch die colorimetrische Reaktion mit o-Benzochinon von O. BAU- 
DISCH?) festgestellt. 

Durch Vorversuche wurde ermittelt, dass bei der verwendeten Acidität die 


Jodessigsäure selbst durch das anwesende Kupfer nicht merkbar gespalten wird 
und zwar auch nicht bei einem mehrstündigen Erhitzen auf 50°. 


1) HeLLSTRÖöM, N., Z. physik. Chem. (A) 157 (1931) 242; 163 (1932) 33; 169 
(1934) 416. 2) Dyer und Baupisch, J. biol. Chem. 95 (1932) 483. 
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Auch in Thioglykolsäure konnte in 005 mol. Lösung bei 2stündigem Stehen 
bei Zimmertemperatur von 22° keine Konzentrationsänderung nachgewiesen werden, 
wobei die Thioglykolsäure mit Jodlösung titriert wurde. 

Eine 0°05 mol. Lösung von Thioglykolsäure zeigte dagegen in Gegenwart von 
10-5 Mol/Liter Cu unter gleichen Versuchsbedingungen einen kontinuierlich ab- 
nehmenden Jodverbrauch. Nach 90 Minuten war die Konzentration mit rund 15% 
gesunken. Hieraus geht hervor, dass die Änderung des Verhältnisses zwischen den 
berechneten k-Werten mit und ohne (u wenigstens teilweise darauf beruht, dass 
einer der beiden reagierenden Stoffe durch das Cu der Reaktion zu einem allerdings 
verhältnismässig kleinen Teil entzogen wird. Wesentlich kann das Kupfer die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den Halogenessigsäuren und der Thioglykol- 
säure nicht beeinflusst haben. 


Unter obengenannten Versuchsbedingungen folgt unsere Reaktion 
nicht der für eine bimolekulare Reaktion zu erwartenden Formel: 
dx/dt=k,(a—x)?. 

Die Konzentrationen der reagierenden Stoffe nahmen nämlich 
während der Reaktion nicht nur durch den chemischen Vorgang ab, 
sondern auch durch die durch den Zusatz der Natronlauge hervor- 
gerufene Volumenvergrösserung. Unter der annähernd zutreffenden 
Annahme, dass der Zusatz der Natronlauge ganz kontinuierlich ge- 
schieht, ist in diesem Fall der Ausdruck (a—x) zu ersetzen durch 
(a’— x’) v/(v+x’), wodurch ein Mass für die Konzentration der noch 
vorhandenen reagierenden Stoffe gewonnen wird. 

Hier bedeutet x’ die Anzahl der zugesetzten cm® Natronlauge, 
a’ die Anzahl cm? Natronlauge, die einer vollständigen Reaktion 
entspricht, und v das Anfangsvolumen der Reaktionsmischung. Durch 
Integration von j j 

’ T -K-(a- a). er (i) 
und Einsetzen des aus dem Anfangszustand berechneten Wertes der 
Integrationskonstanten erhält man 


2,’ ’ 
ten 2eta) In (2) 


Führt man dann ein k—k’- v/n (n= Normalität der Natronlauge), 
so erhält man 


2.2’ 77 ’ 
ig nt ae Du "m, we (3) 
Da n a’/v die Ausgangskonzentration in Mol/Liter bedeutet, so 
ist offenbar das zweite Glied identisch mit dem aus der gewöhnlichen 
Formel für eine bimolekulare Reaktion berechneten k-Wert [=x/t-«a 
: (a—x)], abgesehen vom Faktor (1+ a’/v)®, während die beiden übrigen 
Glieder als Korrektionsglieder zu betrachten sind. 
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Die Tabelle 1 bzw. 2 zeigt die aus der Gleichung (3) berechneten 
Werte von k für die Reaktion zwischen Thioglykolsäure und Jod- 
essigsäure (bzw. Bromessigsäure!)) mit und ohne Zusatz von 10°5 
Mol/Liter Cu. 


Tabelle 1. Thioglykolsäure und Tabelle 2. Thioglykolsäure und 
Jodessigsäure. Ausgangskon- Bromessigsäure. Ausgangskon- 
zentration 00500 (4016 cm? zentration 00500 (4016 cm? 
NaOH entsprechend). Anfangs- NaOH entsprechend). Anfangs- 
volumen 100 cm?. Temp. 22°. volumen 100 cm?. Temp. 22°. 
Anzahl cm? Anzahl cm? 

zugesetzter k Formel (3) zugesetzter k Formel (3 

NaOH NaOH 


ohne mit ohne mit ohne mit ohne mit 
Cu Cu Ou Cu Cu Cu On Cu 


194 179 0510 0482 { 190 184 0207 0194 
346 320 0488 0454 371 306 0210 0170 
481 451 0481 0447 518 402 0209 0154 
588 574 0457 0443 : 683 492 0219 0146 
700 672 0455 0431 { 816 59 0222 0147 
843 s00 0447 0418 i 918 682 0219 0146 
962 922 0435 0409 1084 825 0209 0140 
1089 1054 0421 0400 St 1250 934 0207 0134 
1390 1314 0411 0375 3 1378 1017 0203 0128 
1624 1542 0409 0371 1489 1088 0199 0119 
1802 1697 . 0401 0354 h 1587 1138 019 0112 
1940 1803 0390 0335 { 1673 1166 0192 0103 
2056 1891 0382 0316 
2154 1954 0373 0299 
2245 2004 0368 0'283 


Minuten 


Minuten 


Die Anfangswerte betrugen für das Volumen 100 cm? und für 
die Konzentration der Jod- und Bromessigsäure und der Thioglykol- 
säure 0°0500 Mol/Liter (einem Wert von 40'116 cm? unserer 01245 
norm. NaOH entsprechend). 

Die Tabellen zeigen, dass das Verhältnis zwischen dem für eine 
gewisse Reaktionszeit berechneten %k-Wert in den Versuchen mit 
Kupfer und denjenigen ohne Kupfer anfangs etwa eins beträgt, dann 
aber im Verlauf der Reaktion immer mehr abnimmt. 

Bei den Versuchen mit Cystein war die Temperatur im Thermo- 
staten 30°, das Anfangsvolumen 50 cm?, die Ausgangskonzentration 
sowohl für Jod- als für Bromessigsäure und für Cystein 0°0100 Mol /Liter 
(entsprechend 402 em? unserer Natronlauge). Ausserdem wurden auch 


1) Versuche, die gleiche Reaktion mit Chloressigsäure zu messen, strandeten 
in der zu geringen Geschwindigkeit des Vorgangs. 
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Versuche mit den Anfangskonzentrationen 0°00750 Mol/Liter aus- 
geführt (entsprechend 3'01 cm? Natronlauge), und zwar für Jod- 
essigsäure und Cystein, sowie 00200 Mol/Liter (8°03 cm? NaOH) für 
Bromessigsäure und Üvystein. 


Tabelle 4. Cystein und Bromessigsäure. 
Ausgangskonzentrationen 0'0200 und 
0'0100 (8'03 bzw. 402 cm? NaOH ent- 
sprechend). Anfangsvolumen 50 cm’. 
Temperatur 30°. 


Tabelle 3. Cystein und Jod- 
essigsäure. Ausgangskonzen- 
trationen 0°0100 und 0°00750 
(402 bzw. 301 cm? NaOH 
entsprechend). Anfangsvol. 


50 cm?. Temperatur 30°. Anzahl em? 2 
n zugesetzter NaOH k Formel (3 











„| Anzahl — 2 k Formel 3 =  Ausgangskonzentr. Ausgangskonzentr. 
E gesetzter 
een. 3 00200 0.0100 00100 00200 |00100 00100 
= Ausgangskonz. Ausgangskonz. ohne ohne mit ohne | ohne mit 
00100  0'00750 00100: 000750 On On Cu Cu Cu Cu 
1 048 028 138 137 1! 0%9 | 025 | 024 716 669 | 641 
2 084 048 135 127 2 162 046 046 654 651 | 651 
51.3233 067 131 129 3| 215 065 064 640 653 | 640 
4| 132 083 187 129 4 2683 083 081 647 | 662 | 645 
51 303 098 127 131 5 302 | 097 093 | 648 | 648 | 616 
6) 172 110 130 | 131 6385 112 102 644 | 660 | 581 
8| 197 130 12'6 130 8 3%, 133 | 121 | 647 | 638 | 5'583 
10| 216 144 123 127 10 440 150 | 135 | 674 | 616 | 522 
12! 231 155 120 128 12. 4'67 165 148 | 652 | 606 501 
14 | 242 164 115 11'8 14 49 1'80 156 649 | 606 468 
16; 251 171 11'1 11'4 16 515 188 | 1:61 638 | 576 | 435 
18| 2'957 175 10°5 10'8 18 529 199 168 | 615 | 570 | 412 
20, 263 183 102 108 20 544 209 174 606 | 570 | 3°97 
22| 266 1'85 d 102 2 553 218 1'82 682 | 572 | 393 
24 | 270 188 92 97 24, 564 223 | 185 : 571 | 551 | 370 
26 | 274 1% 89 2 26 574 229 187 564 | 540 350 
28| 280 193 89 90 28 581 235 1'89 546 | 533 | 334 
30| 2:84 1'95 87 86 30. 5'89 2'42 189 | 538 | 537 | 309 


Tabelle 3 zeigt den aus Gleichung (3) berechneten k-Wert für 
die Reaktion zwischen Jodessigsäure und Cystein. Wie aus der Tabelle 
hervorgeht, ist k im Anfang des Versuches bis etwa zum halben Ablauf 
desselben einigermassen konstant, um dann langsam abzunehmen. 

Tabelle 4 zufolge gilt das gleiche im wesentlichen auch für die 
Reaktion zwischen Bromessigsäure und Cystein. 

Versuche über eine eventuelle Einwirkung von Kupfer (10 
Mol/Liter) auf die Reaktionsgeschwindigkeit wurde nur mit Brom- 
essigsäure und Cystein ausgeführt, da hier, wie bei den früheren Ver- 
suchen mit Thioglykolsäure, ein erheblicher Unterschied gegenüber 
den Versuchen ohne Kupfer nicht zutage trat. 





Über die Adsorptionsisotherme. 


Von 
Kurt Fischbeck, Hermann Maas und Hertha Meisenheimer. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 11. 34.) 


Es wird versucht, durch formale Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf 
die Adsorption von Gasen eine in weiteren Grenzen anwendbare Isotherme — 
x = (Ap+ Bp?)/(Ü + p) — aufzustellen, die sich von der bekannten LANGMUIR- 
schen Formel durch das quadratische Glied Bp? im Zähler unterscheidet. Mit 
Hilfe dieser Formel gelingt es, ausser der Adsorption von reinen Gasen auch die 
Quellung und die Adsorption von binären Gasgemischen bei konstanter Temperatur 
auszudrücken. 


Die Adsorption von Gasen oder gelösten Stoffen an festen Körpern 
ist nicht immer ein einheitlicher Vorgang, sondern vielfach überlagern 
sich zwei Reaktionen, da die Moleküle des Adsorbats in zweierlei 
Weise gebunden werden können: 

1. durch chemische Bindung an aktive Stellen der Oberfläche, 

2. durch Auflösung in der Adsorptionsschicht unter Wirkung von 
VAN DER Waarsschen Molekularkräften. 

Man bezeichnet die Bindung von Molekülen an aktive Zentren, 
die eine chemische Valenz äussern, als primäre Adsorption und die 
einfache Kondensation der Moleküle in der Oberfläche als sekundäre 
Adsorption. TAyYLorR!) und andere konnten beide Arten von Ad- 
sorptionsvorgängen an ein und demselben Versuchsmaterial durch 
Messreihen in verschiedenen Temperaturgebieten nachweisen. 

Bei höheren Temperaturen erfolgen beide Arten der Adsorption 
nebeneinander, praktisch fällt aber die sekundäre nicht ins Gewicht, 
so dass hauptsächlich die primäre gemessen wird. Bei tiefen Tem- 
peraturen nimmt die Geschwindigkeit der primären Adsorption sehr 
stark ab, während die sekundäre das Tempo ihrer Gleichgewichts- 
einstellung ziemlich beibehält. Hier wird also praktisch nur die 
letztere gemessen. Fig. 1 zeigt als Beispiel die Aufnahme von Wasser- 
stoff durch Zinkoxyd nach TAayLor und SIcKMAN?). Unter 200° abs. 
werden grosse Gasmengen in sekundärer Adsorption kondensiert, die 


1) TAYLOoR, J. physic. Chem. 28 (1924) 897; 30 (1926) 145; Proc. Roy. Soc. (A) 
113 (1926) 77. 2) TAYLOR und SICKMAN, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 602. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171, Heft 5/6. 25 


-t 











386 Kurt Fischbeck, Hermann Maas und Hertha Meisenheimer 
zwischen 200° und 300° wieder weitgehend verdampfen. Zwischen 
300° und 400° abs. tritt die festere primäre, oft auch ‚aktivierte‘ 
Adsorption genannte, Bindung des Gases ein. Im Übergangsgebiet 
ist die aufgenommene Gasmenge um so grösser, je länger das Gas hat 
einwirken können. Oberhalb 400° stellt sich das Gleichgewicht der 
primären Adsorption sehr rasch ein. Zu beachten bleibt aber, dass 
in diesem Gebiet das Gleichgewicht für beide Arten der Gasaufnahme 
erreicht wird, auch wenn die sekundäre im Verhältnis zur primären 
Adsorption gering ist. 
Das Auftreten beider Vorgänge wurde nachgewiesen für: 

H, an ZnO!), Cu?), Ni®), MnO%), Pt°). 

CO an Pt°), Pd®), Cu”). 

O0, an Ag?®). 

H,O an (uO!). 


Bei der damit gegebenen Sachlage lässt sich eine allgemeine 
Adsorptionsisotherme nur aufstellen, wenn beide Vorgänge berück- 
N, sichtigt werden. Das ist bei der 





cm? bisher praktisch am besten ver- 
20} wendbaren Isotherme von LanG- 

\ MUIR®) nicht der Fall. Von der 
R“ FREUNDLIcHschen Gleichung sehen 


wir ab, da diese eine Interpolations- 
formel ist. Um zur LAn@gMmUirschen 
Gleichung zu kommen, setzt man 
Adsorptions- und Desorptions- 
geschwindigkeit im Gleichgewicht 
einander gleich und formuliert die 
beiden auf Grund von besonderen Annahmen: Unimolekulare Be- 


legung der Oberfläche und gleichartige Bindung der adsorbierten 
Moleküle an diese. 











L i L 
200° 400° 600°abs Temp 
Fig. 1. Adsorption von AH, an ZnO 
nach TAyLoR und SICKMAN. 


!) TAyLoR und SICKMAN, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 602. TayLor und 
STROTHER, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 586. 2) PEASE, J. Amer. chem. Soc. 
45 (1923) 2296. 3) BENTON und White, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 2325. 
4) TAYLoR und WILLIAMSoN, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931) 2168. 5) pe Henr- 
TINNE, Z. physik. Chem. 27 (1898) 429. 6) TaytLor und McKınney, J. Amer. 
chem. Soc. 53 (1931) 3604. ?) SchwAaB und BRENNECKE, Z. physik. Chem. (B) 
16 (1932) 19. 8) BENTONn und DRAKE, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 506. 


%) LAn@MUir, I., J. Amer. chem. Soc. 38 (1916) 2268; 40 (1918) 1361. Eucken, A., 
Z. Elektrochem. 28 (1922) 6. 


b2 . . . 
Über die Adsorptionsisotherme. 


Wir unterlassen zur Aufstellung einer allgemeineren Adsorptions- 
isotherme jede Annahme über die Geschwindigkeiten der beiden 
das Gleichgewicht erhaltenden Vorgänge und fassen statt dessen die 
Adsorptionsschicht als eine selbständige Phase von geringer Dichte 
und Dieke mit Bindungs- und Lösungsvermögen für alle Komponenten 
auf. Auf das Gleichgewicht zwischen Gebundenem und Gelöstem 
innerhalb der Schicht wenden wir die Formel des Massenwirkungs- 
vesetzes an, auf das Verteilungsgleichgewicht zwischen Gelöstem in 
der Schicht und dem Gas im Aussenraum die Formel des NERNST- 
schen Verteilungssatzes ohne Hinblick auf eine physikalische Bedeutung 
der auftretenden Konstanten. 

Ein konstruiertes Bild, dessen Verwirklichung belanglos ist, soll 
diesen Gedanken verdeutlichen. Nehmen wir an, unsere Adsorptions- 
schicht bestände aus einem flüssigen Metalloxyd, das in dünner Schicht 
auf einer Platinfläche aufgetragen sei. Darauf wirke bei hoher Tem- 
peratur Kohlendioxyd ein. Wir fragen nach der Abhängigkeit der 
von dieser dünnen Schicht aufgenommenen Kohlensäure von deren 
Partialdruck. Die angenommene Schicht hat ein bestimmtes Bindungs- 
vermögen für das Gas, welches durch Oxydmenge und Dissoziations- 
konstante des Carbonats in der Schmelze gegeben ist. Ausserdem 
besteht aber ein gewisses Lösungsvermögen für das Gas, auch wenn 
bei hoher Aussenkonzentration die Schicht weitgehend in Carbonat 
verwandelt ist. 

Ganz entsprechend kann man sich die Adsorptionsschicht denken. 
Die Gasmoleküle werden zum grössten Teil zu einer Oberflächen- 
verbindung fest gebunden. In geringem Masse ist aber diese Ober- 
flächenverbindung dissoziiert in diejenigen Moleküle, die wir als ge- 
löst bezeichnet haben, und reaktionsfähige Zentren der Oberfläche. 
Jene stehen mit dem Aussengas im Gleichgewicht. Soll wirklich 
Sättigung der Oberflächenvalenzen eintreten, so muss ein Überschuss 
an beweglichen Gasmolekülen in der Oberfläche vorhanden sein. Das 
Lösungsvermögen für diese kann aber andererseits in keiner Weise 
dadurch beschränkt sein, dass die Reaktion zwischen Oberfläche und 
Gelöstem vollständig wird. 


Innerhalb der Oberfläche soll das Massenwirkungsgesetz gelten: 
(MeCO,) 
(MeO)(CO,) 


= const. (1) 


Es bezeichnet: 
p, die Gaskonzentration im Aussenraum, 
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Ps die Menge des von der Oberflächeneinheit gelösten 
nicht fest gebundenen — Gases. 
x' die Menge des in der Öberflächeneinheit enthaltenen 
gelösten und gebundenen Gases. 
x’ —P, die Menge des von der Öberflächeneinheit gebundenen 
Gases. 
a die Menge des in der Öberflächeneinheit enthaltenen 
bindenden Bestandteiles (Oxyd in unserem Beispiel). 
k, und k, Konstanten. 
F die Grösse der Oberfläche. 


Macht man die Annahme, dass die Dicke der Adsorptionsschicht 
von der Zusammensetzung unabhängig ist und höchstens durch die 
Art des Adsorbens beeinflusst wird, dann erhalten die oben fest- 
gelegten Mengen pro Öberflächeneinheit die Bedeutung von Kon- 
zentrationen und Gleichung (1) nimmt die Form an: 


x” —P Ey 5) 
ap Nahe 1a) 
Für die Verteilung des freien Gases zwischen Oberfläche und 


Aussenraum gilt: 
N . p=kıpı- (3) 


Die gesamte von der Oberfläche F aufgenommene Gasmenge x 


ergibt sich zu 


= Fx'= rel Wrelrpik|, (4) 


(U/k,k,) + Ppı 
Die Konstanten lassen sich zusammenfassen: 
Fi(1/k,)+a]l=4. Fk,=B. 1/kk=C 
und es ergibt sich die Formel 
x = (Ap, + Brd)/(C+P))- (5) 
Die Lax@mvirsche Gleichung hat die Form 
X=An/(C+P})- (6) 
Die neue Formel (5) unterscheidet sich von dieser (6) nur durch 
den Ausdruck Bp} im Zähler. Er fällt fort, wenn das Lösungsvermögen 


der Adsorptionsschicht für die freien Gasmoleküle klein ist (B bzw. %, 
gleich Null) und wenn die Aussenkonzentration p, niedrig ist. 


Bei kleinen Aussendrucken ergeben beide Gleichungen das 


HEnRYsche Gesetz “ 
z=ApılE, (7) 


da sowohl By} im Zähler als auch p, im Nenner verschwinden. 
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Für grosse Aussenkonzentrationen ergibt sich aus der LANGMUIR- 
schen Formel der Sättigungswert 

z=A, (8) 

da C als Summand gegen p, verschwindet; d. h. es sind alle adsorptions- 

fähigen Stellen der Oberfläche besetzt. Nach unserer Gleichung (5) gilt 

x=(4/0)+(Bpı/C), (9) 

wonach im Sättigungsgebiet ein weiteres Ansteigen der Adsorption 

mit der Aussenkonzentration zu bemerken sein muss. In Fig. 2 ist 

gezeigt, wie sich beide Formeln bei kleinem p, decken und im Sätti- 

gungsgebiet auseinanderlaufen. 

Die oben gemachte Annahme, dass in einer Adsorptionsschicht 

wie in gewöhnlichen Lösungen zwei Kräfte den gelösten Stoff binden: 

chemische Verwandtschaft und van DER Waarssche Anziehung, sollte 


Adsorbıerte Menge 
x 





5) Bindung und Losu (Fischbeck) 


a) Bindung (Langmuır) 





4) x=Mp/[1rp) 
b) x =(Np+0,01p°) /1+p) 


Partialdruck 
20 40 60 0 2, 





Fig. 2. Form der Adsorptionsisothermen. 


durch das Beispiel der Carbonat-Oxydschicht veranschaulicht werden. 
Im allgemeinen werden die Moleküle des Adsorbats in einer unbe- 
stimmten Zahl n an je ein aktives Zentrum der Oberfläche gebunden 
werden. Die Zahl der letzteren ist im Einzelfall ein Festwert. Ist das 
chemische Symbol eines solchen Zentrums Z, das der aufgenommenen 
Gasmoleküle @ und die Zusammensetzung des abgesättigten Kom- 
plexes ZG,, so gilt die Reaktionsgleichung 
Z+nG=Z@,. (10) 
Statt Gleichung (2) erhält man 
x" — p)/n 
e-e-mni” an 
und mit 9%—=k,p, wie oben ergibt sich 
x Fran +khat'+k"p/k). 


Rn 2 
KK) + pi u) 
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bei der Prüfung des Versuchsmaterials fand sich kein Beispiel, in 
dem n von Eins verschieden war. Gleichung (5) wird wohl in den 
meisten Fällen zur Wiedergabe der Versuchsergebnisse ausreichen. 
Zur graphischen Darstellung der Messungen eignen sich am besten 
die Koordinaten 1/x und 1/p,, weil man damit, sofern die LAnGMUIr- 
sche Gleichung verwendbar ist, eine Gerade erhält, deren Ordinaten- 
abschnitt den Sättigungswert und deren Richtung die Gleichgewichts- 
konstante der Adsorption angeben; denn es ist nach (6): 
rate (13) 
Aber auch wenn die Lanamviksche Formel nieht mehr zutrifft 
und unsere Gleichung (5) verwendet werden soll, ist diese Art der 
Darstellung auskunftsreich und übersichtlicher als bei Verwendung 
der einfachen Koordinaten x und p,. Es ergibt sich zunächst der ver- 
wickelte Ausdruck | C 1 
z "Ap+Bpi ' A+Bp’ 
dessen graphische Darstellung zeigt, dass sich die Kurve für grosses 1/p, 
weitgehend der Geraden (13) anschmiegt, so dass es möglich ist, durch 
Extrapolation des geraden Astes von (14) als Ordinatenabschnitt die 
Grösse 


(14) 


1 1 

A _ Fa+rFk, (15) 
zu gewinnen. Da F/k, durchweg gegen Fa nicht ins Gewicht fallen 
wird, gewinnt man damit den Kehrwert von Fa selbst, der ‚‚Adsorp 
tionskapazität“. Die Richtung des geraden Astes von (14) ist 

C 1 

A kPa’ (16) 
der Kehrwert des ‚„‚Adsorptionsvermögens“, womit man das Produkt 
aus Adsorptionskapazität Fa und ‚‚ÄAdsorptionsintensität" k,k, be- 
zeichnen kann. 

Um die Brauchbarkeit unserer Gleichung (5) zu prüfen, ist es 
nicht notwendig, neue Versuche anzustellen. Das Schrifttum bietet 
genug Beobachtungsmaterial, aus dem eine Reihe von Beispielen 
herausgegriffen wurde. Auszuschliessen sind Versuchsreihen, die nicht 
weit genug in das Gebiet der Sättigung vordringen, und solche, die 
nur aus wenigen Wertepaaren bestehen; denn Gleichung (5) enthält 
gegenüber der Formel von LAn6GMUiIR drei Konstanten. Da letztere 
häufig die Beobachtungen ausgezeichnet wiedergibt, besagt eine, wenn 
auch bessere Anschmiegung der dreikonstantigen Formel natürlich 
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nichts, und man verwendet zweckmässig den Lan@Mvisschen elegan- 
teren Ausdruck mit zwei Konstanten. 

Die Versuche von G. €. ScHhmipr!) über Adsorption von Essig- 
säure an Zuckerkohle deuten darauf hin, dass in diesem Fall der 
LaneMmuiIrsche Grenzwert nicht überschritten wird, dass also der 
Faktor B in Gleichung (5) nicht ins Gewicht fällt. Das gleiche zeigen 
Messreihen von Marc?): Rotponcau an Bariumsulfat und Methyl- 
violett an Harnsäure werden mit scharfem Grenzwert aufgenommen, 
so dass Marc von einer Adsorptionsverbindung spricht. Ein zusätz- 
liches Lösungsvermögen der Adsorptionsschicht in unserem Sinne tritt 
bei der Adsorption aus diesen Lösungen nicht auf. 





Adsorption 


Parheldruck 


' DER DE u: we u ei ur 











Fig. 3. Adsorption von CO, an Kohle bei 300° nach Macnus und Cann. 


Anders ist es mit der Adsorption von Gasen. Die Aufnahme 
des Kohlendioxyds durch Holzkohle und durch Glaspulver lässt sich 
durch Gleichung (5) darstellen. In Tabelle 1 sind neben den von 
MaGnus und CAHn?®) bestimmten Zahlen die nach (5) berechneten 
gestellt. p, ist der Partialdruck des CO, in hundertstel mm Hg, 
x ist die von 135g Kohle aufgenommene Gasmenge in Mikromolen. 
Die mit einem Stern bezeichneten Werte dienten zur Berechnung der 
Konstanten A, B und (€. Fig. 3 zeigt den fraglos geradlinigen Anstieg 
der Isothermen im Sättigungsgebiet. 

Tabelle 2 gibt die von Durau*) an Glas beobachtete C'O,-Adsorp- 
tion an. Die Übereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten 
Werten ist auch hier gut. 


!) SCHMIDT, G. C., Z. physik. Chem. 74 (1910) 689; 78 (1912) 667. ?) Marc, R., 
Z. physik. Chem. 75 (1911) 710; 76 (1911) 58. 3) Macnuus, A. und CaHn, L., 
Z. anorg. allg. Chem. 155 (1926) 205. *#) Durav, F., Z. Physik 37 (1926) 419. 
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Tabelle 1. Adsorption von CO, an Kohle nach MAcnus und (ann. 
(Letzte Dezimalen abgerundet.) 


a) Bei 50°. b) Bei 300°. 
A=1583; B=233; = 167. A=50; B=44 (=1"0. 
pı x (gef.) x (ber.) pı x (gef.) x (ber.) 
24 101 95 046 19 17 
45 119 119 075 24 23 
50 123* 123 12 30* 30 
67 133 135 18 38 37 
79 140 141 27 45* 45 
97 150 150 41 53 54 
142 168* 168 53 62 62 
171 174 175 71 71* 71 
340 220 220 104 s6 87 
450 248* 248 164 106 115 
135 312 314 
s52 337 336 


Eine Deutung für die Temperaturabhängigkeit der Konstanten kann vorerst 
nicht gegeben werden. 


Tabelle 2. Adsorption von CO, an Glas nach Duravu 
bei Raumtemperatur. 
A=521; B=05; C = 104. 


pı x (gef.) x (ber.) 
30 113 119 
32 131* 131 
203 421 417 
240 46 3* 46 3 
544 686 666 
658 75 9* 759 
680 122 746 
762 833 794 


Einen besonderen Fortschritt kann man darin sehen, dass Glei- 
chung (5) nicht nur die Adsorption, sondern auch die Quellung dar- 
zustellen vermag. Quellung ist starke Adsorption des Quellmittel- 
dampfes an der gesamten Oberfläche der adsorptionsfähigen Gebilde, 
aus denen ein quellbarer Körper (Gel oder Kristall) aufgebaut ist. 
Die Leistungsfähigkeit der Gleichung hört erst im Gebiet der Kapillar- 
kondensation auf, denn diese hängt von der Struktur des aufsaugenden 
Körpers ab. 

Die Aufnahme von Wasserdampf durch quellbare Körper hat 
Katz!) gemessen. Wir greifen die Messreihen mit der grössten Zahl 
von Einzelbeobachtungen heraus, da schon drei Punktpaare zur Be- 


t) Katz, Kolloid-Beih. 9 (1918) 1. 
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rechnung der Konstanten notwendig sind. KATz bestimmte Quellungs- 
srad i (g Wasser auf g Trockensubstanz) und relativen Wasserdampf- 
druck Ah, indem er das Quell- 
vut bis zur Gewichtskonstanz 
über Schwefeläurewasssergemi- 
schen von bekannten relativen 
Wasserdampfdrucken aufbe- 
wahrte. Die von Katz durch i 
bzw. h bezeichneten Werte ent- 
sprechen unserem x bzw. pı- 
Die folgenden Tabellen 3 zeigen 
die Leistungsfähigkeit unserer 
Formelin diesem Gebiet. Durch ee A 
Fig. 4 wird dargestellt, dass die 02 0 nit Bf. 
Quellung in der gleichen Weise 
erfolgt wie die Adsorption im 
Sättigungsgebiet. Der herausfallende Punkt der Aluminiumsilicat- 
kurve ist die einzige stärkere Abweichung in allen sechs Beispielen 
der Tabelle 3. 


Aufgenomm.Wasser ın Gramm 


X 
0,307 














Fig.4. Quellung im Wasserdampf nach Karz. 


Tabelle 3. Aufnahme von Wasser durch quellbare Stoffe nach Katz. 


a) Aluminiumsilicat. b) Nuclein. 
A=2%0'3; B= 0'234; C = 2073. A=170; B=0154; C = 32. 
pı x (gef.) x (ber) pı x (gef.) x (ber.) 


2 223 19 } '7*+ 17 

48 41* 41 3 3: 30 
208 186 127 ‘6 4 82 
42 20 8* 208 3 123 
62 265 262 596 5 154 
793 30'9* 309 's 9%; 184 


ec) ©O-Hämoglobin. d) Elastin. 
A=45; B=-021; CO =8%. -575; B= 0178; C = 177. 
x (gef.) x (ber.) Pı x (gef.) x (ber.) 


14 10 - 33*+ 33 
20* 20 » 65 69 
38 +1 106* 106 
63* 63 146 146 
10 1* 101 " 181* 181 
s5 56 201 206 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


e) Krist. Amylodextrin. f) Erythrogranulose. 

A=80; B=- 0'149; C = 5'2. A=-44 B=0147; C = 20. 
pı x (gef.) x (ber.) pı x (gef.) x (ber.) 
2 18 23 2 22 23 
48 42* 42 48 36* 36 
2078 94 ss 2078 67 67 
42 12'2* 122 42 10'1* 101 
62 151 157 62 131* 131 
793 15 6* 186 793 169 157 


Die Überlegungen, die zur Aufstellung einer allgemeineren Ad- 
sorptionsisotherme führten, lassen sich auch auf die gleichzeitige 
Adsorption zweier Stoffe anwenden!). 

Zunächst verwenden wir den Lan@mvigschen Ansatz. Das erste 
Gas sei in der Aussenkonzentration p, gegeben, die Konzentration 
des zweiten Gases betrage g,, die adsorbierten Mengen seien x bzw. y. 
Es ergeben sich folgende Ausdrücke: 


Adsorptionsgeschwindigkeit Desorptionsgeschwindigkeit 


Gas 1 Va), =kıfpı Vd, = k;x (17) 
Gas 2 Vas = kafgı VYd,— kyy 


Im Gleichgewicht werden Va und Vd paarweise gleich und sind 
oO 
verbunden durch Er 
a=f+x+Yy, (18) 
d.h. die gesamte Adsorptionskapazität «a ist die Summe der unaus- 
genutzten Adsorptionsplätze f und der von beiden Gasen bean- 
spruchten Stellen x und y. Setzen wir k,/k,=K, und k,/k,=K,, so 


ergibt sich “>. 


FE K)+(K,:q/K)+m' | fi 
(19) 
rn h agqı | 
(UK) +(K, pi K)+M 


Daraus bildet man mit Vorteil den Molenbruch x/2+y=z und 
setzt statt p, und g, die Grössen m und 1—m ein. 


Rn mK, t 
x<+y  m(K,— K)+K, 


HP 
er 


(20) 


!) Von den älteren Ansätzen vgl. OstwaLp, Wo. und DE IzAGUIRRE, R., 
Kolloid-Z. 30 (1922) 279. 
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Zu dieser Gleichung kommt auch DAMKÖHLER!), wenngleich auf 
etwas anderem Wege. Tatsache ist, dass sich mit ihr die gleichzeitige 
Adsorption zweier Gase nicht in allen Fällen wiedergeben lässt. Die 
Riehtungstangenten der Kurve, welche den Molenbruch des Adsor- 
bierten vom Molenbruch im Aussenraum angeben, müssten nach Glei- 
chung (20) für die Grenzen m =0 und m=1 einander reziprok sein. Das 
ist nicht der Fall (vgl. die Messungen von DAMKÖHLER?) an binären 
Gasgemischen). Auch kann nach Gleichung (20) kein Wendepunkt auf 
der genannten Kurve auftreten, wie er z. B. von DAMKÖHLER bei 
der Adsorption von Stickstoff-Argon-Gemischen gefunden wurde. 

Dagegen lässt sich in ähnlicher Art wie oben unter Berücksichti- 
gung gleichzeitiger Lösung und Bindung eine brauchbare Formel für 
die Adsorption zweier Gase entwickeln. Die Ansätze lassen sich 
wiederum am einfachsten mit Hilfe eines Bildes aufstellen. Ein 
flüssiges Metalloxyd in dünner Schicht soll mit zwei Gasen — mögen 
es CO, und SO, sein — im Gleichgewicht stehen. Es bilden sich also 
aus der beschränkten Oxydmenge, die der Einfachheit halber gleich 
Eins gesetzt wird, zwei Salze, das Carbonat und das Sulfit. Ausserdem 
enthält die Schicht noch die freien gelösten Gase und freies Oxyd. 
Die Bezeichnungsweise ist folgende: 

Gas 1 (CO,) Gas 2 (SO,) 


Gehalt im Aumentsum. . - =. 2 2... 2000. 9ı 
Nicht gebundenes Ges in der Schicht . .... . " da 
Verteilungsgesetz für nicht gebundenes Gas. . . . 2 £ 4a 
Gesamtmenge des Gases in der Schicht. . 

Menge des gebundenen Gases . . . . NR x — Pa 
Massenwirkungskonstanten in der Schie ht en K; 


Die Zahl aller besetzten und unbesetzten adsorptionsfähigen 
Plätze ist @=1, die Zahl der unbesetzten ist 1—x—y-+Ps+4s. Die 
unseren Gleichungen (2) und (3) entsprechenden Ansätze ergeben dann 

ER Pı/L, L, 
"= Kpt ck VoL+ lm FÜR: | dein 


m qı KıK, ; | 
y-bhtıkkVLL+ VL A FUER.-g 

Der Molenbruch in der Schicht 2=x/x+y wird für p,=m und 

ı=1-—m 


am? + Im 2 
= D 5) 
m he ym?-+-dm-+e’ (22) 


!) DAMKÖHLER, G., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 58. 2) DAMKÖHLER, G., 
Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 69. 
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wo die ursprünglichen Konstanten in folgender Weise zusammen - 
gefasst worden sind: 


RER ;.: AR or A) A 
BKL HELLE 
su IL LIKE (23) 
IKK IE LE LIE LEI E -SDE 

PER 2 RR, BEE AT 2 





Die Berechnung der Konstanten aus gemessenen Wertepaaren ist 
zwar etwas zeitraubend, bietet aber keine grundsätzlichen Schwierig- 
keiten. Wir haben ein Beispiel durchgerechnet, das sich mit Hilfe 
der alten Formel nicht wiedergeben lässt: Die von DAMKÖHLER bei 
895° abs. und 600 mm Druck gemessene gleichzeitige Aufnahme von 
Stickstoff und Argon durch Silicagel!). Der Einfachheit halber wurde 
Gleichung (22) auf die Form gebracht 





Bm:+Cm+D 
Es ergaben sich folgende Werte für die Konstanten: 
A=P/a= 08428. 
B =yla=—1'6. (25) 
C=Ööjla= 2'887. 
D=e/a =0'555. 


Fig. 5 gibt die berechnete Kurve und die beobachteten Punkte 
an. In Tabelle 4 sind die Zahlenwerte zusammengestellt. 


Tabelle 4. 
REN Gefundener Molen- Berechneter Molen- 

a Wo bruch des N bruch des N, 
wi in der Schicht in der Schicht 
0022 0033 0031 
0'060 0073 0075 
0099 0113 0113 
0170 0178 0'172 
0199 0191 0'195 
0312 0264 0278 
0318 0'290 0279 
0498 0418 0424 
0730 0652 0633 
0834 075 0762 
0950 0'900 0'921 


1) DAMKÖHLER, G., Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 69. 
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Die zur Berechnung der Konstanten dienenden Wertepaare sind 
in der Tabelle 4 nicht enthalten, da sie dem Kurvenzuge entnommen 
wurden. Berechnet man unter der Annahme «=1 die Werte der 
Konstanten K,, K,, L, und ZL,, so ergibt sich 

für N,: K,=1629, für Ar: L,=423, 
L, — 00556. 
Stickstoff wird also weniger stark gelöst aber stärker gebunden, 
während das Argon nur schwach gebunden wird, dafür jedoch besser 





Nr 


| 
” 


Mol-% N, in der Adsorptionsschicht 





Mol % N im bas 
“ 2 % WW 0 © m 0 MC 1 





Fig. 5. | Adsorption von Ns— Ar-Gemischen am Silicagel nach Messungen 
von DAMKÖHLER. 


löslich in der Adsorptionsschicht ist. Die Übereinstimmung zwischen 
gefundenen und berechneten Werten in Tabelle 4 ist so gut wie es 
der Messmöglichkeit entspricht. 

Es liegt an sich nahe, die Brauchbarkeit der theoretisch be- 
gründeten Law@muirschen Formel mit Hilfe eines empirisch ein- 
geführten quadratischen Gliedes zu erweitern. Durch Anwendung 
des Massenwirkungsgesetzes gelingt es jedoch, einem solchen Glied 
einen Sinn zu geben und somit eine rein empirische Korrektion zu 
vermeiden. Allerdings kann die grössere Brauchbarkeit der neuen 
Gleichung allein unsere Begründung nicht rechtfertigen, weil ja die 
Konstanten aus den Messungen entnommen werden. Die Begründung 
beruht vielmehr auf dem von anderer Seite geführten Nachweis, dass 
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die Adsorption tatsächlich durch Zusammenwirken zweier qualitativ 
verschiedener Bindungsarten zustande kommt, sowie auf der Mög- 
lichkeit, Quellung und Mischadsorption richtig wiederzugeben. 

Wie auch die weitere Prüfung des Versuchsmaterials ausfallen 
wird, es dürfte sich empfehlen, statt der oft gewohnheitsmässigen 
Darstellung der Ergebnisse durch die Logarithmen von Konzentration 
und adsorbierter Menge die Kehrwerte von Konzentration und ad- 
sorbierter Menge aufzutragen, um festzustellen, wieweit das Massen- 
wirkungsgesetz in der Chemie der Oberflächen gilt. Vor allem muss 
sich zeigen, ob in der Oberfläche Aktivität und Konzentration gleich- 
gesetzt werden dürfen und ob die Annahmen einer von der adsorbierten 
Menge unabhängigen ‚‚Dicke‘‘ berechtigt ist, die den mittleren Wir- 
kungsbereich der Oberfläche kennzeichnet. 


Tübingen, Chemisches Laboratorium der Universität. 





Zur Allotropie des Schwefels. 
Von 
Kurt Neumann. 


(Eingegangen am 10. 12. 34.) 


Molekulargewichtsmessungen an den Dämpfen über den festen Schwefel- 
modifikationen bei 60° bis 100° C ergeben für S, und S; die Molgrösse S;. Zur 
Existenz der MurtHumansschen Modifikation III. Diskussion älterer Arbeiten über 
den unslöslichen Schwefel (S,,). Molekulargewichtsmessungen zeigen, dass im Dampf 
kleinere Moleküle als S, vorhanden sind, die wahrscheinlich mit dem Artenxschen 8, 
identisch. $,, ist ein Polymerisationsprodukt dieser Bruchstücke. Die Bedeutung 
der „Quellungssubstanz‘* für die elastischen Eigenschaften des plastischen Schwefels 
und der TrırLzatschen Schwefelfäden. 


Das allotrope Verhalten des Schwefels ist Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gewesen, in deren Verlauf wohl über ein Dutzend 
verschiedener Modifikationen entdeckt und beschrieben wurden. Die 
Mehrzahl davon ist jedoch im bequem zugänglichen Temperatur- 
gebiet so instabil, dass bei ihnen nicht einmal die goniometrische 
Ausmessung der Kristalle durchgeführt werden konnte, geschweige 
denn irgendwelche thermochemische, Gleichgewichts- oder strukturelle 
Untersuchungen. Ausserdem entstehen sie immer nur in ganz kleinen 
Mengen, gemischt mit der jeweils stabilen S,- bzw. S,-Modifikation, 
so dass man ihre Kriställchen mühsam unter dem Mikroskop zu- 
sammensuchen muss. 

Infolgedessen ist es nicht weiter verwunderlich, dass wir eigent- 
lich nur von den beiden stabilen Modifikationen, der rhombischen (S,) 
und der gewöhnlichen monoklinen (S,), gesicherte Vorstellungen und 
Daten besitzen. 

Neben den eben genannten kristallographisch verschiedenen 
Formen gelten die unten zu berichtenden Versuche dem Studium des 
sogenannten plastischen oder amorphen Schwefels ($,), über dessen 
Natur die Ansichten noch auseinandergehen. Das Ziel war in erster 
Linie, Anhaltspunkte über die Molekülgrösse der untersuchten Modi- 
fikationen zu erhalten, und zwar durch Molekulargewichtsmessungen 
an den mit ihnen koexistierenden Dämpfen bei tiefen Temperaturen. 
Es wurde dabei nach der Methode von VOLMER, HELLER und NEU- 
MANN!) gearbeitet, die auf der gleichzeitigen Bestimmung der Ver- 


!) VOLMER, M., Z. physik. Chem. BopeEnsteiv-Festband (1931) 863. 
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dampfungsgeschwindigkeit und des Verdampfungsdruckes im Hoch- 
vakuum beruht. 


Die Apparatur — bezüglich der Einzelheiten sei auf die zitierte 
Arbeit verwiesen — konnte im wesentlichen unverändert gelassen 
werden, nur wurden im Verlauf der Messungen die bronzenen Auf- 
hängebänder des Waagebalkens wegen ihrer leichten Angreifbarkeit 
durch solche aus Platin ersetzt, obwohl damit eine geringe Ver- 
schlechterung der Empfindlichkeit und Nullpunktskonstanz in Kauf 
genommen werden musste. Ferner wurde aus demselben Grunde der 
Kupferbelag des elektromagnetischen Dampfkörpers an der Innen- 
wand des Glasrohres angebracht. Als Torsionsfäden wurden durchweg 
etwa 001 mm starke Quarzfäden verwendet. 


Rhombischer Schwefel ($..). 


Die zahlreichen Molekulargewichtsmessungen an gelöstem rhom- 
bischen Schwefel haben in allen Lösungsmitteln die Molekulargrösse $, 
ergeben!). Demselben Wert streben auch die Dampfdichten des 
Schwefeldampfes über geschmolzenem Schwefel zu, die von etwa 
216 & Sg; beim Siedepunkt (4445°C) auf etwa 230 & S,., bei der 
tiefsten Untersuchungstemperatur (300° C) ansteigen?). Nun liefert 
die Röntgenstrukturanalyse der S,-Kristalle einen sehr grossen Ele- 
mentarkörper mit 128 S-Atomen, in welchem sich nach dem Reıs- 
WEISSENBERGschen Zusammengehörigkeitskriterium Gruppen von 
16 Atomen zusammenfassen lassen?). Es schien daher nicht über- 
flüssig, das Molekulargewicht des mit dem festen S, in Gleichgewicht 
stehenden Dampfes festzustellen. 

Reinster rhombischer Schwefel (Kahlbaum ‚‚reinst‘‘) wurde mehr- 
mals aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert. Bei der gewählten Ver- 
suchstemperatur (etwa 80° C) beträgt der Dampfdruck etwa 107° mm. 


Tabelle 1. Rhombischer Schwefel (S,). 
t°C: 8015 802 802 802 
M: 247 256 258 258 
Die gefundene Molekulargrösse des Dampfes entspricht also 
genau S, und ist mit der des gelösten Schwefels identisch. 


!) Ausführliche Zusammenstellung in Apres Handb. d. anorg. Chemie IV, 1, 
I. Hälfte, 1927 S. 201. 2) PREUNER, G. und ScHupp, W., Z. physik. Chem. 68 
(1910) 129. 3) Mark, H. und WIıGNER, E., Z. physik. Chem. 111 (1924) 398. 
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Monokliner Schwefel (53). 


Die Tatsache, dass zwei kristallographisch verschiedene Modi- 
fikationen im Verhältnis der Enantiotropie zueinander stehen, lässt 
nach der Gleichgewichtslehre noch keinen Schluss weder auf gleichen 
Molekularzustand in der Schmelze noch in gelöstem oder Dampf- 
zustand zu. Nur beim Umwandlungspunkt muss die Zusammen- 
setzung des Dampfes natürlich mit beiden Bodenkörpern im Gleich- 
gewicht sein. 

Die gefundene Ganzzahligkeit und Gleichheit der Molekülgrössen 
von gelöstem S, und S, einerseits, von gelöstem und dampfförmigem S, 
andererseits liessen doch kaum einen Zweifel daran bestehen, dass 
sich die beiden Modifikationen in bezug auf das Molekulargewicht 
auch im Dampfzustand als identisch erweisen würden. 

Der monokline Schwefel wurde durch Impfen von rasch ge- 
schmolzenem S, hergestellt. Die Schmelze wurde vor dem Impfen 
mit einem S,-Kriställchen nur wenige Grade über dem Schmelzpunkt 
des rhombischen Schwefels erwärmt, um die Bildung von unlöslichem 
Schwefel (S,) zu vermeiden. Nach dem Einbau des gefüllten Ver- 
dampfungsgefässes in die Apparatur wurde diese mehrere Stunden 
auf etwa 110° erwärmt, um etwa rückgebildeten S, wieder zu entfernen. 


Tabelle 2. Monokliner Schwefel (S,). 


sP’Cc: 975 975 975 975 
M: 278 257 278 250 
M 32: 87 so 87 78 


Dampfdruck bei 975° au 4 -1073 mm. 


Die relativ grossen Streuungen sind darauf zurückzuführen, dass 
die Messungen noch vor dem Ersatz der Bronzebänder an der Waage 
durch solche aus Platin ausgeführt wurden. Von einer Wiederholung 
der Versuche mit der verbesserten Apparatur konnte jedoch ab- 
gesehen werden, da in Hinblick auf die vorstehenden Überlegungen 
das Molekulargewicht S,— 256 hinreichend gesichert erscheint. 


III. Modifikation des Schwefels (Syrrumann)- 


Nach MuUTHMANN und BRUHNS!) existiert noch eine zweite mono- 
kline Modifikation des Schwefels, für die er verschiedene Herstellungs- 
methoden angibt; das Gemeinsame an ihnen ist die Ausscheidung 
aus einem Lösungsmittel, in dem die Löslichkeit verhältnismässig 





1) MUTHMANN, W. und Brunns, Z. Kristallogr. 17 (1890) 336. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171. Heft 5/6. 26 
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klein ist, also eine langsame Kristallisation bei grosser relativer Über- 
sättigung. Die von MUTHMANN erhaltenen Kristalle waren bei Zimmer- 
temperatur sehr instabil und wandelten sich alsbald in 8, um. Die 
goniometrische Ausmessung war daher schwierig, trotzdem konnte 
MUTHMANN deutliche Abweichungen von den beiden stabilen Kristall- 
formen feststellen. 

Neuerdings wird nun von ©. v. Deines!) die Existenz dieser 
Modifikation bestritten, nachdem er nach den Vorsehriften von MuTH- 
MANN, z.B. durch langsame Abkühlung einer heiss gesättigten alko- 
holischen Lösung, stets nur Kristalle erhalten hat, die sich zwar 
äusserlich von den üblichen S,-Kristallen unterschieden, jedoch voll- 
kommen stabil waren und bei der goniometrischen Ausmessung (durch 
LinprteEy) dieselben Winkel und Auslöschungsrichtungen wie S, zeigten. 

Es ist deshalb vielleicht nicht überflüssig, darauf hinzuweisen, 
dass die MurumAnNsche Modifikation tatsächlich existiert und bei 
Innehaltung gewisser Vorsichtsmassregeln verhältnismässig leicht 
herzustellen ist. Die Darstellung aus heisser gesättigter alkoholischer 
Lösung gelingt allerdings meistens nicht, wahrscheinlich weil in der 
Lösung bereits beim Filtrieren infolge der Verdunstung rhombische 
Kristallkeime entstehen. Wenn man aber die heiss filtrierte Lösung 
mit etwa ein Drittel ihres Volumens an heissem absolutem Alkohol 
verdünnt und darauf abermals !/, Stunde am Rückflusskühler kocht, 
bilden sich bei langsamer Abkühlung fast stets die flachen, beinahe 
farblosen MuTHMmAnNNschen Prismen, die oft eine Länge von 3 bis 
4cm erreichen. Nach vorsichtigem Abgiessen der Mutterlauge und 
Dekantieren mit kaltem Alkohol kann man die Kristalle herausnehmen 
und an der Luft trocknen lassen. Obwohl sie äusserlich noch nach 
Wochen vollkommen unverändert aussehen, erweisen sich die meisten 
unter dem Polarisationsmikroskop schon unmittelbar nach dem Heraus- 
nehmen als umgewandelt. Bei Zimmertemperatur findet man aber 
bis nach etwa 1 Stunde noch einzelne Individuen, die einheitlich 
auslöschen. An irgendeiner Stelle, meistens an einer Ecke, setzt dann 
spontan die Umwandlung ein und schreitet bei Zimmertemperatur 
mit einer Geschwindigkeit von etwa 03 mm pro Minute weiter, wobei 
verschieden orientierte Gebiete entstehen. Bei Zimmertemperatur 
findet die Umwandlung in die rhombische Modifikation statt, wie 
man an der abermaligen Umwandlung erkennen kann, welche beim 
Erwärmen des umgewandelten Kristalls auf 95° eintritt. 


1) v. Deines, O., Z. anorg. allg. Chem. 214 (1933) 330. 
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Dass die Kristalle nicht mit der gewöhnlichen monoklinen Modi- 
fikation S, identisch sind, geht daraus hervor, dass sie sich auch ober- 
halb 95° umwandeln. Diese Umwandlung verlief bei den vom Ver- 
fasser hergestellten Kristallen so schnell, dass es unmöglich war, den 
Schmelzpunkt zu bestimmen. Selbst ohne Umhüllung direkt in 
Schwefelsäure oder Paraffin von 118°5° (Schmelzpunkt des mono- 
klinen Schwefels 118°95°) geworfene unversehrte Kristalle schmolzen 
zum Unterschied von S, nicht, waren vielmehr nach dem Heraus- 
nehmen ausnahmslos in S, umgewandelt. 

Herr Dr. Lixprey hat sich freundlicherweise bereit erklärt, die 
schwierige goniometrische Ausmessung der Kristalle auszuführen. Er 
wird an anderer Stelle eine eingehendere Darstellung seiner Unter- 
suchungen veröffentlichen. 

Wegen der grossen Instabilität konnten naturgemäss keine Mole- 
kulargewichtsbestimmungen ausgeführt werden. Da aber kein Zweifel 
daran bestehen dürfte, dass der Schwefel auch in alkcholischer Lösung 
die Molgrösse S, besitzt, ist für den Dampf des aus dieser Lösung 
entstandenen S yeryuaxy) auch nichts anderes zu erwarten. 


Amorpher Schwefel (S,). 

Das eigentümliche Verhalten des geschmolzenen Schwefels bei 
weiterem Erhitzen und die Eigenschaften der abgeschreckten Schmelze 
sind in zahlreichen Arbeiten verschiedener Autoren untersucht worden. 
Die bisher bekannten Tatsachen sollen zunächst kurz erörtert werden: 

Im geschmolzenen Schwefel sind mehrere Molekülarten vor- 
handen, die sich unter anderem durch verschiedene Löslichkeit in CS, 
(oder anderen Lösungsmitteln) nach dem Abschrecken der Schmelze 
unterscheiden. Die Menge des schwerlöslichen Bestandteils (S,) nimmt 
mit steigender Temperatur zu. Dieses gilt auch für den Dampf über 
der Schmelze; die zahlenmässigen Angaben in der Literatur weichen 
allerdings erheblich voneinander ab, immerhin scheint der S,-Gehalt 
im Dampf bei mittleren Temperaturen kleiner, in der Nähe des Siede- 
punktes dagegen grösser als in der Schmelze zu sein: 


Tabelle 3. $S,-Gehalt von Dampf und Schmelze. 


°C: 220 310 445 
Schmelze!) %: 29 33 etwa 40 
Dampf?) ®%: 19 36 etwa 70 


!) SmitH, A. und Carson, Z. physik. Chem. 57 (1907) 685. Smit#, A. und 
BRowSLEY, R. H., Z. physik. Chem. 61 (1907) 200, 209. 2) Gar, J., C.R. Acad. 
Sci. Paris 116 (1893) 1373. 


26* 





5. ge 
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Wie schon beim rhombischen Schwefel erwähnt wurde, wird 
mit steigender Temperatur, d. h. zunehmendem S$,-Gehalt das 
Molekulargewicht des Dampfes immer kleiner. Es ist daher nahe- 
liegend, in dem unlöslichen Schwefel ein Dissoziationsprodukt zu 
vermuten. Tatsächlich stimmen die unter der Annahme 8,=S, 
von PREUNER und ScHhupp!) aus den Dampfdichten berechneten 
S-Gehalte des Dampfes in erster Näherung mit den Analysen Gars?) 
überein. 

Für ein kleineres Molekulargewicht als S, spricht ferner die aus 
der Temperaturabhängigkeit des Gleichgewichts zu erkennende 
Wärmeaufnahme bei der Bildung des S,, die auch calorimetrisch 
gemessen worden ist?); Polymerisationen sind dagegen in der Regel 
exotherme Prozesse. Die von LANGE und Cousıns?) gefundene Ab- 
nahme der Depolarisation der TyxpDaArL-Strahlung der Schwefel- 
schmelze bei steigender Temperatur deuten die Verfasser ebenfalls 
im Sinne einer Dissoziation der S,-Moleküle. BLATCHFORD®) schliesst 
auf Grund seiner röntgenographischen Untersuchungen an geschmol- 
zenem Schwefel auf einen mit der Temperatur ansteigenden Gehalt 
an instabilen Atomgruppen; in diese Richtung weist auch die von 
MoNDAIN-MONVAL und GALET®) gemessene Zunahme der Licht- 
absorption oberhalb 160°. 

Endlich ist es ATEN?) bereits im Jahre 1912 gelungen, aus dem 
löslichen Anteil der abgeschreckten Schmelze eine Schwefelart an- 
zureichern, die noch leichter löslich ist als der rhombische Schwefel. 
ATEN fasst sie als eine besondere Modifikation auf und bezeichnet 
sie mit S,. Sie ist nur bei tiefen Temperaturen und in Lösung einiger- 
massen haltbar; beim Verdunsten des Lösungsmittels hinterbleibt 
unlöslicher S,. Das Molekulargewicht in gelöstem Zustand ergibt sich 
auf Grund der Gefrierpunktserniedrigung zu $, bis $,. 

Andererseits treten aber beim Erhitzen der Schwefelschmelze 
Veränderungen ein, wie man sie bei ausgesprochenen Polymerisations- 
prozessen gewöhnt ist. Zwischen 150° bis 180°, in welchem Bereich 
der Gehalt an $, besonders stark zunimmt, sinkt der Ausdehnungs- 


1) PREUNER, G. und ScHhupr, W., loc. eit. 2) Ga, J., C. R. Acad. Sci. 
Paris 116 (1893) 1373 3) PETERSEN, E., Z. physik. Chem. $ (1891) 601. 
V. WARTENBERG, Z. physik. Chem. 67 (1909) 446. +) Lange, B. und Cousıns, W., 
2. physik. Chem. (A) 143 (1929) 135. 5) BLATCHFORD, A. H., Proc. physic. Soc. 
45 (1933) 493. 6) MonDAIn-MonvaL, P. und GALET, P., Bull. Soc. chim. France 
47 (1930) 545. ?) Arten, A. H. W., Z. physik. Chem. 86 (1914) 1. 
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koeffizient der Schmelze auf den dritten Teil seines Anfangswertes!); 
bei der Bildung des S, in der Schmelze tritt also eine Kontraktion 
ein. Gleichzeitig nehmen in diesem Gebiet Oberflächenspannung ?) 
und Viscosität?) bei steigender Temperatur zu. 

Die auf Zimmertemperatur abgeschreckte Schmelze REN die 
charakteristischen Eigenschaften einer hochmolekularen Substanz: 
Schwerlöslichkeit, elastische Dehnbarkeit, langsame Erhärtung zu 
einem Glas. 

TRILLAT und FORESTIER*) machten die interessante Entdeckung, 
dass zu Fäden gezogener plastischer Schwefel seine Dehnbarkeit ver- 
liert. Gleichzeitig steigt die Zugfestigkeit auf über das Tausendfache. 
Die Röntgenanalyse dieser Fäden ergibt ein typisches Faserdiagramm. 
In jüngster Zeit ist die Erscheinung nochmals eingehend durch 
K.H.MEyER und Y.Go®) untersucht worden. Die Diskussion der 
röntgenographisch gefundenen Symmetrieverhältnisse führt die Ver- 
fasser zu der Annahme langer Atomketten, die derart wannenartig 
geknickt sind, dass sich die Anordnung nach je 8 Atomen wiederholt 
(Identitätsperiode), ohne dass an diesen Stellen eine Diskontinuität 
bezüglich der Bindungskräfte eintritt. Jede Elementarzelle soll von 
14 solcher Ketten durchsetzt werden. 

Die direkte Molekulargewichtsbestimmung des S, wird durch 
seine praktische Unlöslichkeit in allen Lösungsmitteln bei Zimmer- 
temperatur erschwert. Bei höheren Temperaturen ist wiederum die 
Umwandlungsgeschwindigkeit in die lösliche Form ($,) zu gross. So 
erhielten BECKMANN und HAansLIaN®) bei Molekulargewichtsbestim- 
mungen in Jod dieselben Werte wie bei Verwendung rhombischen 
Schwefels: die Lösung nimmt in beiden Fällen rasch die Gleichgewichts- 
zusammensetzung an. Die Werte weisen dagegen einen merklichen 
Gang mit der Temperatur auf: die kryoskopischen Bestimmungen bei 
114° ergaben S,,, die ebullioskopischen bei 184° S,,. Ferner konnte 
ÖOLIvARı’) eine deutliche Abhängigkeit des Molekulargewichtes von 
der Konzentration des Gesamtschwefels feststellen: (die Werte sind 
der Arbeit von BECKMANN und HANSLIAN entnommen). 


!) Smith, A., HorLmes, W. B. und Hau, E. S., Z. physik. Chem. 54 (1906) 297. 
2) ZICKENDRAHT, H., Ann. Physik 21 (1906) 146. 3) RotınJanz, L., Z. physik. 
Chem. 63 (1908) 609. *) 'TRILLAT, J. J. und FORESTIER, H., Bull. Soc. chim. 
France [4] 51 (1932) 248. 5) MEYER, K. H. und Go, Y., Helv. chim. Acta 17 
(1934) 1081. 6) BECKMANN, E. und Hansuıan, R., Z. anorg. allg. Chem. 80 
(1913) 221. ?) OLIvaRrı, F., Rend. Accad. Lincei 17, II Ser. 5 (1908) 391. 
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Tabelle 4. Abhängigkeit des Molekulargewichtes von Schwefel in Jod 
von der Konzentration. 


Versuchsreihe Proz. 8 M/32 
I 0415—3 94 64-76 
II 0245—4 72 64—77 
III 0284-0493 64-66 
IV 0'458 65 


Die Zuverlässigkeit der aus den von SMITH und HoLMmEs!) und 
BECKMANN?) mit grosser Sorgfalt ausgeführten Gefrierpunktsmessun- 
gen an 8, -haltigen Schwefelschmelzen berechneten Molekulargewichte 
leiden ausser unter der erwähnten Umwandlung vor allem auch unter 
der Unsicherheit des in die Depressionskonstante eingehenden Wertes 
für die Schmelzwärme des monoklinen Schwefels. Je nach der Wahl 
derselben erhält man S,., bis S,,°). Endlich bestehen noch Meinungs- 
verschiedenheiten über die Natur des auskristallisierenden Boden- 
körpers?). 

Eine endgültige Entscheidung über die Molekülgrösse des unlös- 
lichen Schwefels glaubte WıGanp®) durch reaktionskinetische Be- 
trachtungen erbringen zu können, die er an Hand von Versuchen 
K. ScHhaums®) über die Einstellungsgeschwindigkeit des Gleich- 
gewichtes in der Schwefelschmelze anstellt. Er findet, dass sich die 
Messungsergebnisse SCHAUMSs durch den Ansatz 

dx/dt=k(A—x)—k'(B-+x) 
recht gut wiedergeben lassen («= umgewandelte Mole löslichen Schwe- 
fels S, zur Zeit , A und B Anfangsgehalte an $, bzw. $,), und 
schliesst hieraus auf einen monomolekularen Verlauf und weiter auf 
gleiche Molekülgrösse der beiden Modifikationen. Hiergegen ist erstens 
einzuwenden, dass die Kenntnis der Reaktionsordnung im allgemeinen 
noch keinen Schluss auf die stöchiometrischen Verhältnisse der reagie- 
renden Substanzen ermöglicht. Ferner ist die Anwendung der ein- 
fachen Stossansätze auf eine Schmelze nicht erlaubt, da sich die 
Natur des Mediums beim Fortschreiten der Reaktion ändert, so dass 
die Aktivierungswärmen (bzw. die Grössen k und &’) konzentrations- 
abhängig werden. Allerdings verläuft die Reaktion im vorliegenden 


!) SmitH, A. und Hormes, W. B., Z. physik. Chem. 42 (1903) 469. 2) Beck- 
MANN, E., Paur, R. und LiescHke, O., Z. anorg. allg. Chem. 103 (1918) 189. 
3) PREUNER und ScHupr, loc. eit. 4) Wıcanp, A., Z. physik. Chem. 63 (1908) 
273. 5) ScHauM, K., Liebigs Ann. Chem. 808 (1899) 18. 
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Fall nur bis zu wenigen Prozenten $,. Dann hat es aber wiederum 
keinen Sinn, von einer Stosszahl der S,-Moleküle untereinander zu 
reden; sie befinden sich dauernd im Stosszustand. Die in der Zeit- 
einheit reagierende Menge wird daher der gerade vorhandenen noch 
nicht umgesetzten Menge des Ausgangsstoffes annähernd proportional 
sein, unabhängig von der Zahl der an der Reaktion beteiligten Mole- 
küle. Die Feststellung der Reaktionsordnung ist daher (und nur mit 
den obigen Einschränkungen) lediglich bei der Gegenreaktion möglich. 
Es zeigt sich aber hierbei, dass man die Messungsergebnisse SCHAUMS 
auch durch den aus der Annahme 28, > S8, (also S,=S,) sich er- 
gebenden Ansatz dz/dt=k(A— 2) (B+ 22)? 

etwa ebensogut darstellen kann wie mit dem von WiGAND angegebenen 
Ausdruck. Die Integration zwischen 0 und £ (bzw. 0 und x) ergibt 
3+K B+2zx 43 
nt = 53 = const, 

un [3 — KA —(B+22)] 

(B+ 2x, 0)? 


A—-2>0 


worin = = 


und B=!,(K?+8BK+16AK)". 

Aus den von SCHAUM zu bestimmten Zeitpunkten gemessenen 
Schmelzpunktserniedrigungen ö der Schmelze gegenüber reinem S$,; 
erhält man die jeweils in 100 g Schmelze vorhandene Menge S, 
(=B-+2z) durch die Beziehung 

100 d/ 4 
> u 
B+22= 50412897) 
worin A die molekulare Gefrierpunktserniedrigung des monoklinen 
Schwefels bedeutet (nach WıGanD gleich 293), ebenso 
A—x=[100—128 (B-+ 2x)]/256. 

In den folgenden Tabellen ist der Vergleich der Konstanz der 
Grösse 4k’8/2'3 mit der nach WısAanD berechneten Konstanten an 
einigen Versuchsreihen ScHAuMs durchgeführt. 

Es ist also nicht möglich, mit Hilfe der Versuche SCHAUNMs etwas 
über die Molekülgrösse des S, zu erfahren. Die eingehende Erörterung 
schien aber deshalb nicht überflüssig, weil die Folgerungen WIGANDs 
bis in die jüngste Zeit vielfach als bindend betrachtet wurden!). 


1) Vgl. z.B. Apzscs Handbuch der anorgarischen Chemie, Bd. IV, 1. Abt., 
1. Hälfte, S. 168 ff., 1927. 
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Gruppe I, Reihe 2. Gruppe II, Reihe 1. 
Temperatur =121'4° C. Temperatur = 131'1° C. 
A = 03906. B=0. A=-03%. B= 0000853. 
K = 000079. P= 00176. K = 000113. ß — 00210. 
t(Min.) (°C) 4KP/23 Cwicaso t(Min.) (°C) 4KPB/23 Owigasm 
0 v0 
7 025 00061 00032 v0 025 
23 070 00051 00028 11 065 00047 00029 
42 125 00051 00029 24 135 00064 00038 
58 165 00050 00030 39 205 00066 00042 
33 205 00044 00027 62 285 00063 00042 
103 235 00042 00026 77 335 00063 00043 
121 255 00039 00025 93 355 00057 00039 
143 270 00035 00023 109 390 00055 00039 
182 325 00035 00024 136 455 00057 00042 
00 520 oo 625 
Gruppe ll, Reihe 2. Gruppe Ill, Reihe 1. 
Temperatur = 131'1° C. Temperatur = 140'6° C. 
A—= 03896. B= 000187. A=-03836.  B=000424. 
K = 000113. P=002102. K = 000148. P= 002404. 
t(Min.) ö(’C) 4KP/23 Uwisanp t(Min.) ö(’C) 44PB/23 Uwicasn 
0 055 N) 125 
10 100 00065 00038 12 250 0014 00093 
19 150 00073 00044 25 360 0013 00095 
30 19% 00058 00041 44 495 0013 00105 
45 245 00064 00042 64 585 0013 vo111 
64 290 00057 00038 88 660 0014 00132 
s5 365 00060 00042 113 705 0018 - 
oo 625 oo 715 


(WıGAanDp vermutet hier einen 
Versuchsfehler.) 


Die übrigen Beobachtungen lassen sich nach dem vorangehenden 
in zwei einander scheinbar widersprechende Gruppen einreihen, indem 
die einen nur durch ein kleineres, die anderen nur durch ein grösseres 
Molekulargewicht des unlöslichen Schwefels als S, erklärt werden 
können. Im folgenden soll versucht werden, ob sich aus der Unter- 
suchung des Dampfes über amorphem Schwefel bei niedriger 'Tem- 
peratur, wo die Umwandlung relativ langsam verläuft, neue Gesichts- 
punkte gewinnen lassen. 


Reiner, aus Schwefelkohlenstoff umkristallisierter rhombischer 
Schwefel wurde etwa 1 Stunde gekocht, dann in Eiswasser abge- 
schreckt. Nach dem Erhärten der anfangs weichen Masse (was etwa 
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2 bis 3 Tage dauerte) wurde sie fein zerrieben und 4 Stunden mit CS, 
extrahiert. Die anschliessende Molekulargewichtsbestimmung ergab: 


Versuchsdauer 
240 € 2 Stunden 


Der Wert schien innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Molekular- 
gewicht des S,-Dampfes übereinzustimmen. Es wurden jetzt etwas 
grössere Mengen S, in einem besonderen Sublimationsgefäss auf eine 
mit flüssiger Luft gekühlte Fläche im Hochvakuum sublimiert. Nach- 
dem im Verlauf von einigen Stunden einige Milligramm übergegangen 
waren, wurde das Sublimat auf einer Mikrowaage gewogen, mit Schwefel- 
kohlenstoff extrahiert und der Rückstand nochmals gewogen. Es 
zeigte sich hierbei, dass die Hauptmenge stets in Lösung ging, also 
aus S, bestand; der Gehalt an $, betrug nur wenige Prozent: 


Tabelle 5. Analyse des aus S, erhaltenen Sublimats. 


e°C Seotal S. Proz. S,, Sublimationszeit 


70 000603 000027 
70 00035: 000023 
63 000208 000015 


Die Versuche zeigen, dass die Verdampfungsgeschwindigkeit 
des 8, jedenfalls sehr klein ist im Verhältnis zu derjenigen des durch 
Umwandlung gebildeten S,, so dass der Dampf hauptsächlich aus 
dem letzteren besteht. 


Immerhin war zu erwarten, dass eine Verschiedenheit der Mole- 
kulargewichte der beiden Modifikationen doch noch eine wenigstens 
qualitativ feststellbare Abweichung des Mischmolekulargewichtes von 
dem Wert des reinen S,-Dampfes ergeben sollte. Der Effekt war um 
so grösser zu erwarten, je schneller die Versuche ausgeführt werden 
konnten. Eine Temperatursteigerung kam wegen der gleichzeitigen 
Erhöhung der Umwandlungsgeschwindigkeit als Mittel hierzu nicht 
in Frage; da die begrenzte Genauigkeit der Mikrowaage auch die 
Verdampfung einer kleineren Substanzmenge als etwa img nicht 
ratsam erscheinen lässt, blieb nur die Vergrösserung der Austritts- 
öffnungen am Verdampfungsgefäss übrig. Es wurden Gefässe mit 
Löchern von 3 mm Durchmesser geblasen; die Löcher dienten gleich- 
zeitig als Einfüllöffnungen für die Substanz. 
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Die mittlere Konzentration des Dampfes in dem Gefäss ist bei 
den Versuchstemperaturen (etwa 60°) so klein (p=etwa 10° mm), 
dass die mittlere freie Weglänge der Schwefelmoleküle noch gross ist 
gegen die Öffnungsdimensionen. Infolge der grossen Öffnung stellt 
sich aber in den Kugeln ein unsymmetrisches Konzentrationsgefälle 
ein, und die austretenden Moleküle sind nicht mehr nach dem 
cosinus-Gesetz verteilt. Damit fällt die Möglichkeit der absoluten 
Molekulargewichtsbestimmung fort, und das Gefäss muss mit einer 
Substanz von bekannter Molgrösse geeicht werden. Als Eichsubstanz 
wurde stets rhombischer Schwefel benutzt und aus dem Mittelwert 
der Messungen die Gefässkonstante unter Zugrundelegen des Mole- 
kulargewichtes S,—256 berechnet. Um die Streuungen der Mess- 
ergebnisse besser sichtbar zu machen, sind in den folgenden Tabellen 
auch die Eichmessungen mit der so bestimmten Konstanten rückwärts 
ausgerechnet worden. Im übrigen bedeuten 

t die Sublimationstemperatur in Grad Celsius, 

« die Ablenkung der Drehwaage in Bogenminuten (annähernd 

dem Ausströmdruck proportional), 
z die Sublimationsdauer in Sekunden, 
M das Molekulargewicht. 


Tabelle 6. $, (Eichmessungen). 


t a z M M/32 
576 705 3555 258 805 
585 793 3181 255 795 
585 777 3261 254 79 


Tabelle 7. S.. 


t a 2 M M/32 
553 531 4918 237 74 
553 446 5820 241 75 
553 396 6456 247 77 


Die folgenden Versuche wurden mit frisch hergestelltem noch 
weichem und nicht extrahiertem plastischen Schwefel ausgeführt, 
d.h. direkt mit der abgeschreckten Schmelze. Die zwischen je zwei 
Horizontalstrichen eingetragenen Messungen wurden an demselben 
Präparat meistens unmittelbar hintereinander vorgenommen. 
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Tabelle 8. ‚‚Plastischer Schwefel‘. 
a z M 


393 6825 227 
343 7620 240 


Neuer Torsionsfaden: 
900 2477 227 
881 2512 230 
2tägiges Erhitzen im Hochvakuum 
auf 80° erhärtet: 


2327 


Neues Gefäss: 

2297 
624 2: 2440 
624 2: 2437 
630 5 2375 

Nach 4tägigem Erwärmen auf 62° in Luft: 

623 813 2217 240 
380 523 3520 228 
580 489 3785 225 70 
Nach 2 Tagen im Hochvakuum bei Zimmertemperatur: 
581 530 3440 233 73 


Zum Schluss folgen die Eichmessungen für das neue Gefäss 


(vgl. Tabelle 8). 


Tabelle 9. S, (Eichmessungen). 
a z M M/32 





914 1917 255 
904 1932 256 
901 1920 262 


507 3460 251 
507 3425 255 "95 
Bei den Messungen am amorphen. Schwefel fällt zunächst die 
starke Streuung der Werte auf gegenüber den für rhombischen Schwefel 
erhaltenen. Der Molekularzustand ist offenbar stark abhängig von 
den Herstellungsbedingungen und der Vorgeschichte des Präparates. 
Dieselbe Erscheinung ist bei allen quantitativ messbaren Material- 
eigenschaften des amorphen Schwefels, wie Dichte, Zähigkeit, spezi- 
fische Wärme festgestellt worden. 
Auf jeden Fall kann aber als gesichert gelten, dass im 
Dampf auch bei tiefen Temperaturen kleinere Moleküle 
als 8, vorhanden sind. (Wenn man die Analysenwerte der Tabelle 5 
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auf die Versuchstemperatur der Tabelle 7 extrapoliert, kommt man 
auf etwa 10% 8, im Dampf; aus dem dort angegebenen Mischmole- 
kulargewicht würde sich für den unlöslichen Schwefel eine Molekular- 
grösse im Dampfzustand von etwa S, bis S, ergeben; der Wert darf 
aber nur als erster Anhaltspunkt bewertet werden.) Wie aus den 
Tabellen 7 und 8 hervorgeht, ist der Prozentsatz dieser Moleküle 
bei der frisch abgeschreckten Schmelze am grössten und nimmt bei 60° 
schnell mit der Zeit ab. Der totale Ausströmdruck sinkt während- 
dessen, wie man an dem Drehungswinkel « erkennt, zuerst herab, 
geht dann durch ein Minimum, um später wieder anzusteigen, offen- 
bar infolge zunehmender Umwandlung in $,. Der Befund lässt auf 
eine im Verlauf der Erhärtung fortschreitende Polymerisation der 
aufgespaltenen Moleküle schliessen. Allerdings dürfte auch das weiche 
Produkt, nach der kleinen Verdampfungsgeschwindigkeit zu urteilen, 
bereits weitgehend polymerisiert sein. 

Wir müssen jedenfalls in der Schwefelschmelze mehrere Gleich- 
gewichte annehmen: der primäre Vorgang ist die thermische Auf- 
spaltung des S,-Komplexes, etwa in 8,+S, oder 28,. Diese un- 
gesättigten Bruchstücke assoziieren nun zu grösseren Komplexen, 
bis sich ein temperaturabhängiger Gleichgewichtszustand einstellt!): 

8 8 


(m < 8) (n>ı) 

Es ist übrigens sehr wahrscheinlich, dass die verdampfbare Mole- 
külart (oder Molekülarten) S,, mit dem löslichen S, von ATEN iden- 
tisch ist. 

Die eingangs erwähnte Tatsache, dass der Gehalt des Dampfes 
über geschmolzenem Schwefel an S, mit sinkender Temperatur stärker 
abnimmt als der der Schmelze, wird durch die Verschiebung des 
Assoziationsgleichgewichtes zugunsten grösserer Komplexe verständ- 
lich. Die Ergebnisse der Molekulargewichtsbestimmungen von BECK- 
MANN, ÖLIVARI u.a. lassen sich nach dem obigen Reaktionsschema 
ebenfalls leicht erklären. Dasselbe gilt auch für die übrigen einleitend 
erörterten Beobachtungen an hocherhitztem Schwefel. Eine gewisse 
Schwierigkeit bietet allein die Einordnung des Strukturmodelles von 
MEYER und Go für den gezogenen plastischen Schwefel. Dieses Modell 


!) Eine ähnliche Vermutung wurde wohl zuerst 1913 von BECKMANN aus- 
gesprochen (Ber. Berl. Akad. 1913, 889). Vgl. auch PLaTzmann, ©. R., Bull. chem. 
Soc. Japan 5 (1930) 43. 
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setzt nämlich eine physikalisch-chemisch einheitliche Substanz 
voraus, die ausschliesslich aus langen $,-Ketten zusammengesetzt 
ist. Nach dem vorangehenden enthält aber der ungezogene plastische 
Schwefel ausser diesen noch mindestens zwei Molekülarten, den unter- 
kühlten flüssigen S, und sein primäres Dissoziationsprodukt S,. Der 
Gehalt an dem unveränderten S,=$, allein ist schon recht beträcht- 
lich, 30 bis 50%, und es erscheint a priori unwahrscheinlich, dass 
er beim Ziehen eine so einschneidende Modifikationsänderung erleiden 
sollte, zumal die Röntgenanalyse der Molekülverbindung CHJ; - 3 5, 
durch E. HERTEL!) gezeigt hat, dass der lösliche S,-Komplex keine 
Kette, sondern mindestens einen Ring, wahrscheinlich aber ein drei- 
dimensionales Gebilde darstellt. Für das Vorhandensein eines amorphen 
Anteils in dem gezogenen plastischen Schwefel spricht auch die auf 
den Röntgenbildern von MEYER und Go stets überaus stark auf- 
tretende diffuse Schwärzung um den Durchstosspunkt, die bei der 
Auswertung nicht berücksichtigt wird. 

Die Frage lässt sich durch eine vergleichende Löslichkeits- 
bestimmung von dem ursprünglichen plastischen und dem gezogenen 
Produkt in Schwefelkohlenstoff leicht entscheiden. MEYER und Go 
geben zwar an, dass die Fäden in ('S, sich weder auflösen noch quellen, 
haben aber offenbar keine quantitativen Untersuchungen angestellt. 
Um solche auszuführen wurde von frisch nach den Angaben der 
genannten Autoren hergestelltem plastischen Schwefel ein Teil zu 
Fäden gezogen, darauf beide Teile getrennt 15 Minuten bei Zimmer- 
temperatur im Dunkeln mit Schwefelkohlenstoff geschüttelt und die 
Gewichtsabnahme bestimmt. Der gelöste Anteil wurde zur Kontrolle 
nach dem Verdunsten des Lösungsmittels nochmal besonders gewogen. 
Von dem nichtgezogenen, weichen Produkt gingen hierbei 446% in 
Lösung, von dem gezogenen 449%. Die äussere Gestalt der Fäden 
bleibt dabei im Einklang mit den Beobachtungen von MEYER und 
(0 unverändert, ebenso — wenigstens grössenordnungsmässig — die 
abnorme Zugfestigkeit. 

Die Versuche zeigen, dass der gezogene plastische Schwefel in 
bezug auf den Gehalt an löslichen Bestandteilen mit dem Ausgangs- 
material identisch ist. Solche niedermolekularen, amorphen Bei- 
mengungen spielen nach der Anschauung von K. HERRMANN und 
O0. GERNGROSS?) eine wesentliche Rolle bei dem Zustandekommen 


!) HERTEL, E., Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) 51. 2) HERRMANN, K. und 
GERNGROSS, O., Kolloid-Z. 60 (1932) 276. 

















414 Kurt Neumann 
der elastischen Dehnbarkeit beim Gelatinegel und Kautschuk. Diese 
Stoffe bestehen nach ihrer Vorstellung im Gelzustand aus langen 
biegsamen Kettenmolekülen, die sich stellenweise, d.h. auf einen 
Teil ihrer Länge mit anderen Ketten zu dreidimensionaler Ordnung 
zusammenlagern, sogenannte Fransenmicelle bildend, deren Fransen 
in einer niedermolekularen, amorphen ‚‚Quellungssubstanz‘ eingebettet 
sind. Die weitgehende Ähnlichkeit des plastischen Schwefels mit 
diesen Naturstoffen legt es nahe, dieses Strukturmodell auf ihn zu 
übertragen. Auch der bei tiefer Temperatur gedehnte Kautschuk 
und die gezogene tierische Sehne zeigen die besprochenen Verfesti- 
gungserscheinungen. Bringt man nun einen solchen Faden in heisses 
Wasser, so schnellt er sprunghaft wieder auf seine ursprüngliche Länge 
zusammen und gewinnt gleichzeitig auch die alte Dehnbarkeit zurück. 
Dieses sogenannte ‚‚Schnurren‘ tritt auch bei dem gezogenen Schwefel- 
faden ein. Hier bietet sich nun eine günstige Gelegenheit, den Ein- 
fluss der Quellungssubstanz (in unserem Falle S,+S,) zu demon- 
strieren: Von demselben Faden wird die eine Hälfte in der angegebenen 
Weise 15 Minuten mit Schwefelkohlenstoff geschüttelt, die andere 
währenddessen unter Lichtausschluss aufbewahrt. Beim gleichzeitigen 
Einbringen in Wasser von 80° schnurrt tatsächlich nur das nicht 
extrahierte Stück, während das andere seine vorherige Länge, Zug- 
festigkeit und kristalline Struktur unverändert beibehält. 

Die Komplexität des gezogenen plastischen Schwefels hat ferner 
zur Folge, dass die MEyEr-Gosche Berechnung der Atomzahl im 
Elementarkörper, die einen kristallographisch schwer unterzubringen- 
den Faktor 7 ergibt, unsicher wird, da sie hierbei die gemessene Brutto- 
dichte (d=2'01) der Fäden einsetzen. Dieser Wert ist erheblich 
grösser als die in der Literatur angegebenen Zahlen sowohl für nicht 
gezogenen plastischen Schwefel als auch für aus diesem nach der 
Extraktion zurückbleibenden reinen unlöslichen Schwefel. Für einen 
plastischen Schwefel mit 494%igem $, findet z.B. WıGanD!) eine 
Dichte von 1'878, nach dem Extrahieren 1'892 und berechnet daraus 
unter der Voraussetzung der Gültigkeit der Mischungsregel für die 
Dichte des löslichen Bestandteiles ($S,+S,) 1786. Die wahre Dichte 
des kristallinen Bestandteiles in dem gezogenen plastischen Schwefel 
ist also wahrscheinlich erheblich grösser als die Bruttodichte. (Nach 
der Mischungsregel würde man bei den zu den obigen Löslichkeits- 


1) WıGanD, A., Ann. Physik [4] 22 (1907) 93. 
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bestimmungen benutzten Fäden, die nach vollständiger Extraktion 
etwa 50% S, ergaben, für den kristallinen Bestandteil eine Dichte 
von 2'2 erhalten. Die daraus berechnete Atomzahl 123 liegt in An- 
betracht der Unsicherheit der Rechnung schon recht nahe der für 
die rhombische Modifikation gefundenen Zahl 128, die sich auch in 
die Raumgruppe des Fadenschwefels C}, zwanglos einordnen lässt.) 


Herrn Prof. Dr. M. VoLMER bin ich für Beratung und Kritik 
zu grossem Dank verpflichtet. Ganz besonders möchte ich auch Herrn 
Prof. Dr. K. HERRMANN für zahlreiche Anregungen und Hinweise 
danken. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich 
für die Unterstützung durch ein Forschungsstipendium. 


Charlottenburg, Inst. f. Physik. Chem. u. Elektrochem. d. Techn. Hochschule. 
Dezember 1934. 

















Dampfdruckmessungen an rhombischem und monoklinem 
Schwefel unterhalb des Schmelzpunktes. 
Von 
Kurt Neumann. 

(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 10. 12. 34.) 


Dampfdruck messungen zwischen 60° bis 115° C nach der Drehwaage-Rückstoss- 
methode. Vergleich mit früheren Messungen. Berechnung der Verdampfungs-, 
Umwandlungs- und Schmelzwärmen der beiden Modifikationen. 


Im Anschluss an Molekulargewichtsbestimmungen, die der Ver- 
fasser an den Dämpfen über verschiedenen Schwefelmodifikationen 
bei tiefen Temperaturen ausführte!), wurden auch die Dampfdruck- 
kurven neu aufgenommen, da die diesbezüglichen Literaturangaben 
stark voneinander abweichen. Für 90° findet z. B. H. GRUENER?) 
einen Sättigungsdruck von 26 -10°®?mm Hg, während OÖ. Rurr und 
H. Grar?®) 57 -10°? mm erhalten, obwohl in beiden Fällen nach der 
Überströmungsmethode gearbeitet wurde. Bei tieferen Temperaturen 
wird die Diskrepanz immer grösser, um bei 50°C auf über 400% 
anzusteigen (0°8-10”?mm gegen 34 -10"*mm). In neuester Zeit 
wurde das Überströmungsverfahren durch R.R.H. Brown und 
l. I. Mvır®) insofern abgeändert, als sie den in Luft als Trägergas 
mitgeführten Swefeldampf zu SO, verbrennen und dieses alsdann 
mit Jod titrieren ; ihre — einzige — Messung bei 50° ergab 1°55:10° mm. 

Endlich haben W. W. West und A. W. Menzıes5) nach einer von 
dem letzteren angegebenen halbstatischen Methode die Dampfdrucke 
von 103° aufwärts gemessen. Die Methode beruht im Prinzip auf 
einer Druckmessung mit dem MacLeop-Manometer unter Zusatz 
eines grossen Überschusses von einem Fremdgas und Zwischenschal- 
tung eines Kühlers zwischen Verdampfungsgefäss und Manometer. 
Die Methode hat neben der grösseren Schnelligkeit vor dem Über- 


!) NEUMANN, K., Z. physik. Chem. (A) 171 (1934) 399. 2) GRUENER, H., 
2. anorg. allg. Chem. 56 (1907) 145. 3) Rurr, OÖ. und Grar, H., Z. anorg. allg. 
Chem. 58 (1908) 209. 4) BRown, R.R.H. und Mvir, 1. I., Physie. Rev. [2] 41 


(1932) 111. 5) West, W.W. und Mexzıes, A. W., J. physic. Chem. 33 (1929) 
1887. 
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strömungsverfahren den Vorteil, unabhängig von der Kenntnis des 
Molekulargewichtes des Dampfes zu sein. (Die von den genannten 
Forschern in dieser Hinsicht gegen die Überströmungsmessungen ge- 
äusserten Bedenken sind allerdings hinfällig geworden, nachdem in- 
zwischen sichergestellt werden konnte, dass der Schwefeldampf über 
beiden Modifikationen unterhalb des Schmelzpunktes nur aus 8,-Mole- 
külen besteht!).) Andererseits erreicht die Anwendbarkeit der Methode 
von MENZIES bei den tiefsten gemessenen Drucken ihre untere Grenze 
infolge der mit zunehmender freien Weglänge der Gasmoleküle wachsen- 
den Diffusionsgeschwindigkeit (Totaldruck von Fremdgas + Schwefel- 
dampf & 02 mm). 

Die im folgenden zu beschreibenden Messungen wurden nach der 
Drehwaage-Rückstossmethode?) ausgeführt. Man lässt hierbei die 
Substanz aus einem an einem dünnen Torsionsfaden aufgehängten 
kleinen Gefäss durch zwei kleine Löcher ins Hochvakuum verdampfen, 
welche nach der Art des SEesnerschen Wasserrades so angebracht 
sind, dass das Gefäss durch den Rückstoss des ausströmenden Dampfes 
einen Drehimpuls erhält; der Drehungswinkel ist unter gewissen Vor- 
aussetzungen dem Dampfdruck proportional. 

Der mittlere Fehler der Druckmessungen dürfte je nach der 
Grösse des Ausschlages 0°5 bis 15% betragen, hierzu kommt noch 
eine Unsicherheit in der Temperaturbestimmung um etwa 0'1 bis 0°2°C. 

Über die Herstellung und Reinigung der Schwefelmodifikationen 
vergleiche die vorstehende Abhandlung. 

Die in den Tabellen 1 und 2 eingetragenen Messungen wurden 
teils bei ansteigender, teils bei abnehmender Reihenfolge der Tem- 
peraturen ausgeführt. 


Tabelle 1. Dampfdrucke des rhombischen Schwefels ($8,). 


t(°0) Pam * 10% Pam ' 10% 


hoch. intel, 77000 





594 06 (5) 065 00 
600 10 (8) 115 —61 
649 19 (4) 194 00 
700 32 (8) 331 —09 
749 54 (4) 543 +02 
799 89 (9) s’s8 +12 
349 142 (7) 14 39 — 08 
889 207 (1) 2089 —0'9 


1) NEUMANN, K., loc. cit. 2) NEUMANN, K. und VÖLKER, E., Z. physik. 
Chem. (A) 161 (1932) 33. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171, Heft 5/6. 27 
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Tabelle 2. Dampfdrucke des monoklinen Schwefels ($,). 


o Pam ' 10% Pam ' 104 ö ' 
EM beob. interpol. ui Alan 
962 40'(3) 402 +02 
997 54 (5) 541 +07 

1038 75 (8) 760 —0'3 
1077 104 (5) 1045 00 
1116 141 (0) 1429 —1'3 
1154 192'(9) 1919 +0'5 


Zur Darstellung der gemessenen Drucke wurde die einfache 
Austvstsche Gleichung gewählt, da die spezifische Wärme des Schwefel- 
dampfes im vorliegenden Temperaturbereich nicht bekannt ist. Die 
Konstanten wurden mit Hilfe der Ausgleichsrechnung ermittelt (unter 
Auslassung des stark herausfallenden Messwertes bei 60°). Man 
erhält für 


S.: 108 Prnm =—(5267/7)+ 11'866, a) 
85: log Pam = (5082/ 7)-+- 11'364. (2) 


+ Brown u. Muir 1934 
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Fig. 1. Dampfdrucke von $, und 8. 


In den letzten beiden Spalten der Tabellen 1 und 2 sind die nach 
diesen Gleichungen berechneten Drucke den gemessenen gegenüber- 
gestellt. Zum Vergleich mit den früheren Messungen sind in Fig. 1 
die Messpunkte in der üblichen Darstellung aufgetragen. Die Inter- 
polationsgerade für den monoklinen Schwefel mündet an ihrem oberen 
Ende gut in die Dampfdruckkurve von WEsT und Mexziıes ein. Bei 
tieferen Temperaturen tritt aber eine immer grössere Abweichung 
von den bisherigen Messwerten auf, und zwar liegen diese ausnahmslos 
höher als die neuen. Am besten schliessen sich noch einige Werte 
von GRUENER an, während der tiefste Messpunkt von Rurr und 
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GRAF um eine volle Zehnerpotenz nach oben abweicht. Durch Gleich- 
setzen der beiden Ausdrücke (1) und (2) erhält man für die Umwand- 
lungstemperatur (streng genommen Tripelpunkt 8,—8,— 8 p.mp) 7 = 
368°5° oder t=95'3°C, während die direkten Messungen 95°4° bis 
956° ergeben haben. Der Dampfdruck beträgt an dieser Stelle 
375 10” mm. 

Für die mittleren Verdampfungswärmen der beiden Modifi- 


iationen erhält man r 
IRRE L.= 24080 +70 cal, 


L,= 23240 470 cal, 
und schliesslich für die Umwandlungswärme 

U 5, = 840+100 cal, 
wobei die Fehlergrenzen hauptsächlich durch die Temperaturmessung 
bedingt sind. Der angegebenen Umwandlungswärme entspricht in 
der Fig. 1 ein gerade noch erkennbarer Knick bei dem eingezeichneten 
Pfeil. 

Direkte calorimetrische Messungen der Sublimationswärmen 
liegen in der Literatur nicht vor und sind wohl wegen der kleinen 
Dampfdrucke unausführbar. Die von PREUNER und ScHupPp!) aus 
den Dampfdruckmessungen von RuFF und GRAF berechneten Werte 


schwanken infolge der grossen Streuungen dieser Messungen zwischen 
15000 und 24700 cal. 

Für die Umwandlungswärme liegen dagegen mehrere Messungen 
vor. Die wohl genaueste Bestimmung wurde von I. BRÖNSTED?) mit 
dem Eiscalorimeter ausgeführt. Für 0°C erhielt er als Mittelwert 
aus fünf Versuchen 


dies ergibt mit c,=47'1 cal/Grad - Mol und c,=44'8 (mittlere spezi- 
fische Wärmen zwischen 0° und 95°) 


U 95.5 = 840 cal/Mol. 


In derselben Arbeit bestimmt BRÖNSTED das Verhältnis der 
Löslichkeiten der beiden Modifikationen in verschiedenen Lösungs- 
mitteln bei gleichen Temperaturen. Für 0°C erhielt er im Mittel 
C,./C,;=1403, für 25°3° 1'277. Wegen der geringen absoluten Kon- 
zentrationen (etwa 0’1 norm.) kann man für die Differenz der freien 


1) PREUNER, G. und ScHupPr, W., Z. physik. Chem. 68 (1910) 155. 
2) BRÖNSTED, I., Z. physik. Chem. 55 (1906) 371. 
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Energien RT In C,,/C,. ansetzen; dann liefert die GıBBs-HerLn- 
HOLTzZsche Gleichung: 
C;3/C ya UT, —T 
lo = 2 nt? r 100 "log 7; 
und durch Einsetzen der Zahlenwerte erhält man 
U =-85'6, 
U g5.;, = 767 cal/Mol. 

Endlich existiert noch eine zweite indirekte Bestimmung von 
+. TAmMAnN!) aus der Änderung der Umwandlungstemperatur mit 
dem äusseren Druck: 

U, = 313 cal/g = 800 cal/Mol. 

Unter Zuhilfenahme der ersten Dampfdruckmessungen von WEsT 
und Mexzıes über dem Schmelzpunkt kann man schliesslich noch 
die Schmelzwärme der monoklinen Modifikation berechnen. Aus der 
Interpolationskurve dieser Autoren ergibt sich für = 120° € 

Laüssig = 20760 cal/Mol = 80'9 cal/g. 
(Der in der Originalarbeit angegebene Wert 848 ist wohl durch 
einen Rechenfehler entstellt.) Nach Abzug der oben gefundenen 
Sublimationswärme des monoklinen Schwefels verbleibt 
8,2480 cal/Mol= 97 caljg. 

Zum Vergleich mögen folgende Literaturwerte angeführt werden: 

S,=10'4 cal/g (WıcanD?) 1908, calorimetrisch). 

5, = 985 „ dl. HemrıcH?) 1906, calorimetrisch). 

d,= — »  (Monpam-MonvAL®) 1926, calorimetrisch). 

S,= „  (TamMAnN 1903°), aus der Schmelzkurve). 


1) TAMMANN, G., „Kristallisieren und Schmelzen“. Hamburg 1903. 8.275. 
2) Wısanp, A., Z. physik. Chem. 63 (1908) 273. 3) HEINRICH, 1., Diss., Bonn 
1906, 8. 42. 4) MonDAIn-MonvaL, P., Bull. Soc. chim. (4) 89 (1926) 1349. 
5) TAMMANN, G., loc. eit., S. 273. 


Berlin, Inst. f. Physik. Chemie u. Elektrochemie d. Techn. Hochschule. 
Dezember 1934. 








Zur Adsorption des Äthylens an aktiven Zentren des Nickels. 


(Zugleich eine Bemerkung zu der Arbeit von H. zur STRASSEN: „Zur Kinetik der 
katalytischen Athylenhydrierung‘‘!).) 
Von 
Georg-Maria Schwab. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 6. 12. 34.) 

Die von der LANGMUIR-HInsHELWwooDschen Theorie der heterogenen Kinetik 
geforderte exponentielle Temperaturabhängigkeit des kinetisch gemessenen Adsorp- 
tionskoeffizienten lässt sich an Messungen zur STRASSENs über die Äthylenhydrierung 
bestätigen. Die so berechnete Adsorptionswärme des Äthylens an Nickel stimmt 
mit direkten Messungen überein. 


Die Kinetik heterogener Katalysen lässt sich in weitaus den 
meisten Fällen mathematisch darstellen, wenn man den chemischen 
Umsatz in der Oberfläche als geschwindigkeitsbestimmend ansieht 
und für die Adsorption der Reaktionsteilnehmer und -produkte die 
LaneMmtvirsche Adsorptionsisotherme 

o—=bp/(1-bp) 

(r=bedeckter Flächenbruchteil, p= Partialdruck, b= Adsorptions- 
koeffizient) sinngemäss ansetzt (vgl. darüber die monographische 
Literatur). Neuerdings konnte gezeigt werden, dass diese LANGMUIR- 
HınsHEeLwooDpsche Kinetik auch für die ganz inhomogenen Ober- 
flächen ungeformter Kontakte (Nickelpulver?), Oxyde und deren Ge- 
mische°)*) anwendbar ist, ein neuer Beweis dafür, dass in solchen 
Oberflächen immer nur ein enger Bereich in sich nahezu homogener 
aktiver Stellen oder Bezirke katalytisch wirksam ist. 

Damit erledigt sich der Haupteinwand, der gegen die LANGMUIR- 
Isotherme erhoben worden ist, dass sie nämlich für die manometrisch 
messbare Gesamtadsorption (aktive Stellen + inaktive Oberfläche) 
meist versagt. Der zweite Einwand (vgl. über die Diskussion hier- 


!) zur STRASSEN, H., Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 81. 2) SCHWAB, 
G.-M. und BRENNECKE, W., Z. physik. Chem. (B) 24 (1933) 393. 3) SCHWAB, 
G.-M., STAEGER, R. und v. BAUMBACH, H. H., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 65. 
*) SCHWAB, G.-M. und STAEGER, R., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 418. 
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über!)) geht dahin, dass für die kinetisch gefundenen 5 die theoretische 
exponentielle Temperaturabhängigkeit 


a ae 
b=b,'e 


(A = Adsorptionswärme) gefordert werden müsste. Dies ist bedeutend 
schwieriger nachzuweisen, weil die Aktivierungswärme q meist viel 
grösser ist als die Adsorptionswärme / und weil überdies 5 immer 
nur aus der Abweichung von einer ganzzahligen Reaktionsordnung 
entnommen werden kann, so dass es sich praktisch um die Bestim- 
mung der 'Temperaturabhängigkeit einer Korrektur an einer stark 
temperaturvariablen Grösse handelt. So ist es auch in den erwähnten 
neueren Untersuchungen nicht gelungen, Adsorptionswärmen reaktions- 
kinetisch zuverlässig zu messen. 

Einen günstig gelagerten Fall hierfür stellt die Äthylenhydrierung 
dar, weil hier nach allen vorliegenden Erfahrungen die Aktivierungs- 
wärme recht klein ist. Diese Reaktion ist kürzlich von ZUR STRASSEN ’?) 
an kompaktem Nickel als Katalysator in dem störungsfreien Gebiet 
kleiner Drucke recht genau gemessen worden. Im folgenden soll nun 
einerseits gezeigt werden, dass diese Messungen nach der LANGMUIR- 
HınsueLwoopschen Kinetik quantitativ behandelt werden können 
und dabei Aufschluss über die Temperaturabhängigkeit der b-Kon- 
stanten geben: andererseits können auf diese Weise die letzten Dis- 
krepanzen beseitigt werden, die ZUR STRASSEN zwischen seinen Mes- 
sungen und den schon bekannten Zahlenwerten findet. 

Der Verfasser diskutiert sein Ergebnis — Proportionalität der 
Geschwindigkeit mit dem Wasserstoffdruck, Anstieg mit dem Äthylen- 
druck bei hohen Temperaturen und kleinen Drucken, Unabhängigkeit 
vom Äthylendruck bei den umgekehrten Verhältnissen, Temperatur- 
maximum der Geschwindigkeit — so, dass die Reaktionsgeschwindig- 
keit proportional der Oberflächenkonzentration schwach adsorbierten 
Wasserstoffes und mittelstark adsorbierten Äthylens ist. Diese Auf- 
fassung ist aber einer quantitativen Durchführung zugänglich und 
führt dann zu der Formulierung: 


burn, [Ce Hs] 
+ ba, [Ce Hi) 
wofern das Äthylen den Wasserstoff nicht verdrängt. Für die Hydrie- 


dx 
ä k bmlA;], 


1) SCHWAB, G.-M., Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik. Berlin 
1931. S. 145/6. 2) ZUR STRASSEN, H., Z. physik. Chem. (A) 169 (1934) 81. 
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rung eines gelösten Äthylenderivates in Alkohol wurde unsererseits!) 
ganz dieselbe Kinetik gemessen, nur dass bei den dort verwandten 
Wasserstoffdrucken von 200--700 mm nicht, wie hier bei einigen 
hundertstel mm, erste Ordnung, sondern nullte Ordnung nach dem 
Wasserstoff herrscht. (Die Temperaturabhängigkeit von b konnte 
damals wegen des geringen in Lösung bestreichbaren Temperatur- 


bereiches nicht gemessen werden.) 
Der Übergang von nullter zu erster 
Wasserstoffordnung scheint sich 
nach im Gang befindlichen Ver- 
suchen von Herrn H. Zorx (Mün- 
chen) mit Äthylen bei einigen em 
Wasserstoffdruck zu vollziehen. 
Im Rahmen des so entstehen- 
den Bildes von der Hydrierungs- 
kinetik muss die ZUR STRASSENsche 
Fig. 5 (loe. eit., S. 87), die dx/dt 
-1/[A,] in einem relativen Mass 
bei verschiedenen Temperaturen 
als Funktion des Äthylendruckes 
wiedergibt, darstellbar sein durch: 
Ordinate =k by, bay, 
[OA + baum [C2Hn)). 
Jede Kurve muss also eine 
LANGMUIRSche Adsorptionsiso- 
therme sein. Dass das tatsächlich 
sehr gut erfüllt ist, zeigt Tabelle 1. 
Die aus der Tabelle bestimmten 
Werte von k:b,, und von bu, 7, sind 











250 300 


Fig. 1. Abhängigkeit der Geschwin- 
digkeitskonstante und des Adsorp- 
tionskoeffizienten von der Temperatur. 
Ordinate: logk-by, O, bzw. 
log be,H, Xe 
Abszisse: 105/77. 


in Fig. 1 im logarithmischen Massstab gegen die reziproke Temperatur 
aufgetragen worden. Nach den Beziehungen 


u. A .p-(qQ-4u)/IRT 


und baum, = b, GH, .:6 


kc,a, |RT 


erhält man aus den Geraden dieser Figur: 
g—/,= T3keal, 


kam 173 keal. 


!) ScHwaB, G.-M. und BRENNECKE, W., Z. physik. Chem. (B) 24 (1933) 393. 
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Tabelle 1. 


et 
Temperatur [C,H,;] (a: '[A,] E N b ds 1 
C mm Ordinateinmm ° # CHı la "[H,] = 
der Fig.öloe.cit. 


0012 139 139 
0031 139 139 
0052 139 139 
0'072 139 139 


0008 196 194 
0029 229 
0'049, 243 
0'068 250 
0078 268 
00125 239 
0022 280 
00325 323 
0052 413 
0'071 411 
0'007 138 
0019 187 
0039 327 
0'057 43'2 
0'077 543 


*) Fällt bei richtiger Kurvenziehung auch in der Zeichnung heraus. 


Die Gerade, die die b-Werte wiedergibt, ist nun der gesuchte 
direkte Beweis für die geforderte exponentielle Temperaturabhängig- 
keit des Adsorptionskoeffizienten der LAnGMUIR-Isotherme. 

Die gefundenen Zahlenwerte beseitigen die von ZUR STRASSEN 
ausgesprochene Schwierigkeit, dass er aus der Extrapolation des 
fallenden Astes seiner Reaktionsgeschwindigkeits-Temperatur-Kurve 
(Fig. 3, loc. eit.) nur 9kcal für A,,7, errechnen kann, während Schv- 
STER!) für aktive Zentren calorimetrisch 16 kcal gemessen hat. Nach 
unserer Rechnungsweise ist die Übereinstimmung des kinetischen 
Wertes von 173 kcal mit dieser Messung so gut, wie man es erwarten 
kann. Die zUR STRASSENsche Deutung, dass der negative Temperatur- 
koeffizient durch den negativen Wert der Differenz (9—A,,)—Ac,n, 
zustande kommt, bleibt natürlich in der quantitativen Fassung 
bestehen. 


!) SCHUSTER, C., Z. physik. Chem. (B) 14 (1931) 249. 


München, Chemisches Laboratorium der Bayer. Akad. der Wissenschaften. 
November 1934. 




















Eine elektrochemische und röntgenographische Untersuchung 
von festen Thalliumamalgamen. 
Von 
Arne Ölander. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 12. 34.) 


Die intermediäre Phase der Thalliumamalgame mit 20 bis 31% Thallium hat 
flächenzentriert kubische Struktur. Ihre Elektrodenpotentiale und deren Tempe- 
raturkoeffizienten wurden für 16 verschiedene Zusammensetzungen bestimmt. Die 
oft verwendete Formel 7l,Hg, ist unzweckmässig, denn die Phase ist nicht bei 
dieser Zusammensetzung geordnet aufgebaut. Möglicherweise entspricht ihr eine 
Ordnung bei TIHgs, nicht aber bei TIHg,, wie wegen der Kristallstruktur zu denken 
wäre, Die Phase hat keine Umwandlung nahe unterhalb ihres Schmelzpunktes, 
wie früher angenommen. 

Zwischen 86 und 90% Thallium gibt es eine intermediäre Phase mit körper- 
zentriert kubischer Struktur. 


Die Schmelzpunktskurve von Thalliumamalgamen wurde schon 
1902 von KURNAKOW und PuscHix!) bestimmt. Sie fanden, dass 
diese Legierungen ein Schmelzpunktsmaximum hatten. Spätere Unter- 
suchungen?) zeigten aber, dass dieses Maximum nicht bei der Zu- 
sammensetzung TIHg, liegt, wie PuscHin gefunden hatte, sondern 
bei der Zusammensetzung Tl,Hg,. Die fehlerhafte Bestimmung wurde 
inzwischen in einem Lehrbuch?) als ein Beispiel vom Nachweis einer 
chemischen Verbindung 7T/Hg, durch ein Schmelzpunktsmaximum oder 
„Dystektikum“ zitiert: nachdem die berichtigenden Untersuchungen 
veröffentlicht waren, wurde die Existenz einer Verbindung TI,Hg, als 
bewiesen betrachtet und mehrfach in der Literatur erwähnt. 

Nun sieht diese Formel recht ungewöhnlich aus. Beispiele von 
intermetallischen Verbindungen mit einer erheblicheren Atomzahl in 
ihren chemischen Formeln sind zwar nicht selten, aber doch spar- 
samer als solche mit ganz einfachen Formeln. Es wurde deshalb 
untersucht, ob diese intermediäre Amalgamphase bei der durch diese 
Formel gekennzeichneten Zusammensetzung geordnet aufgebaut ist 
oder nicht. Die röntgenographische Untersuchung kann diese Frage 


!) Kurnakow und PuvscHis, Z. anorg. allg. Chem. 30 (1902) 86, 2) Roos, 
Z. anorg. allg. Chem. 94 (1916) 358. RıcHarps und DaNIeLs, J. Amer. chem. Soc. 41 
(1919) 1732. 3) RICHARDS und DAanteLs, J. Amer. chem. Soc. 41 (1919) 1732. 
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nicht entscheiden, weil die zwei Atomarten beinahe dasselbe Streu- 
vermögen für Röntgenstrahlen besitzen. 

Dagegen können die Temperaturkoeffizienten der Elektroden 
potentiale dieser Amalgame die Sache aufklären, wie ich früher dar 
gestellt habe!). Die Untersuchungen von RICHARDS und DANIELS?) 
über die Elektrodenpotentiale flüssiger Amalgame wurde von RICHARDS 
und Smy'TH®) auf die bei 20° festen Amalgame ausgedehnt, aber ihre 
Messungen, die von Lewıs und RANDALL*?) sowie TEETER?°) thermo- 
dynamisch ausgewertet wurden, sind für unsere 
Zwecke nicht verwendbar, da die hier besprochenen 
Legierungen schon bei 14°9° schmelzen. 

Deshalb wurde das Elektrodenpotential dieser 
Amalgame bei niedrigen Temperaturen gemessen. 
Die Amalgame wurden durch Zusammenschmelzen 
unter Alkohol hergestellt und in ein Gefäss (Fig. 1) 
angebracht, das unten sechs Taschen trug (nur zwei 
sind in der Figur gezeichnet). Die Zuleitungsdrähte 
waren mit Glasröhren isoliert, durch deren Enden 
Platindrähte eingeschmolzen waren. Die Spitzen 
der letzteren waren vom Amalgam völlig umgeben. 
Der Elektrolyt war eine Lösung von etwa 1 Ge- 
wichtsproz. Thalliumacetat in 96% Äthylalkohol. 
In dieser Flüssigkeit endete ein Glasrohr, das ein 
Thermoelement aus Platin— Platinrhodium um- 
schloss. Letzteres war bei den Schmelzpunkten von 
Fig.1. Aufbau des Eis und Quecksilber sowie dem Sublimationspunkt 

Elementes. von Kohlendioxyd geeicht. Diese Zelle, die zur Ver- 
meidung von Oxydation mit Wasserstoff durchströmt 

wurde, war in ein 1-Liter-Dewargefäss angebracht, das mit Alkohol ge- 
füllt war. Bei den Versuchen wurden niedrige Temperaturen durch 
das Auflösen von festem Kohlendioxyd in dieser Flüssigkeit hergestellt. 

Die Potentiale wurden gemessen mit Hilfe eines Kompensations- 
apparates, einer Elektronenröhrenbrücke und eines Galvanometers, 
wie früher beschrieben ist®). Eine Korrektion für Thermopotentiale, 











1) ÖLANDER, Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 65. 2) RICHARDS und 
DanIELs, J. Amer. chem. Soc. 41 (1919) 1732. 3) RiCHARDS und SMYTH, J. 
Amer. chem. Soc. 44 (1922) 524. 4) Lewis und RANDALL, J. Amer. chem. Soc. 
43 (1921) 233. 5) TEETER, J. Amer. chem. Soc. 58 (1931) 1180 und 3917. 
6) ÖLANDER, Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 275. 
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die bei meinen früheren Untersuchungen über Elektrodenpotentiale 
anzubringen war, erübrigt sich in diesem Falle. Weil Elektroden von 
reinem Thallium bei diesen Temperaturen äusserst empfindlich gegen 
Sauerstoff sind und dann unregelmässige Potentiale geben, verwandte 
ich als Standardelektrode eine Legierung von 55% Thallium, die bei 
den Versuchstemperaturen zweiphasig ist. Bei Zimmertemperatur ist 
sie teilweise flüssig. Im letzteren Falle waren die fünf übrigen Elek- 
troden alle flüssig. Nachdem die Zelle über Nacht gestanden hatte, 
wurden die Potentiale bei -+20°0° gemessen. Dann wurde festes 
Kohlendioxyd in den Alkohol des Dewargefässes eingetragen, wodurch 
die Elektroden sich verfestigten. Alles wurde dann bis zum folgenden 
Morgen stehen gelassen, damit die Elektroden sich homogenisierten. 
Die Temperatur war dann etwa — 20°. 

Jetzt wurden die Potentiale bei verschiedenen Temperaturen bis 
etwa — 75° gemessen, wonach man zu höheren Temperaturen zurück- 
kehrte. Schliesslich wurden die Potentiale wieder bei + 20° gemessen. 
Die genauen Bestimmungen von RICHARDS und DANIELS, zweckmässig 
in der Form von Lewis und RANDaLL (loc. eit.), ermöglichen, dass 
man aus dem Potential bei 20° dem Thalliumgehalt der einphasigen 
Amalgame berechnen kann. Dieser war immer etwas kleiner als der 
der Einwaage, wegen der Oxydation des Thalliums. 

Ausacht biszwölf Potentialbestimmungen bei den niedrigen Tempe- 
raturen wurden die Temperaturkoeffizienten sowie die Potentiale bei 
0°C berechnet. Die mittlere Abweichung der verschiedenen Messpunkte 
von der so berechneten Mittellinie betrug etwa 0°2 bis 03 mV. Die Ver- 
suchsresultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 








Potential des Elementes (Ti, Hg),+s TIOCOCH;, 0:H;0OH (TI, Hg),. 

Ver- “ RE Ver- 2 nt a 

such Atom-, #& dE/dT (Gemessen such Atom- E, dE/dT Gemessen 
Nr. | /w TI mV uV/Grad zwischen Nr. Oo TI mV /uV/Grad zwischen 
3 | 305 | 41 88 | — 62bis -— 2 4 271 195} 137 | -57bis- 8 
4 30 63 101 8: . Ss 2 259 233 162 DI. 
4 298 68 115 87 . 8 1 255 279 158 En © | 
2 2396 80 113 we - 3 249 297 165 Br 
4 2% 101 133 57 8 8 231 44 172 A 
3 287 107 138 ee 1 229 40 186 A : 
2 279 145 18 PER. 3 227 460 179 a 
4 278 158 139 . 8 1 224 473 18 m 4: 


Potential des Elementes (TI, Hg), +»  TIOCOCH;, C5H;OH (Tl, Hg)s + nüseig- 
1 200 30'211 — 332 — 60 bis — 3 1 178 288 — 358 — 60 bis - 25 
Im Mittel: E,= 295 mV, dE/dT = — 345 uV/Grad. 
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Fig. 2 stellt das Zustandsdiagramm dieser Amalgame dar. Die 
Grenzen der ö-Phase sind aus den obigen Messungen hergeleitet, di: 
Liquiduskurve der Figur ist von Roos, RiICHARDS und DANIELS sowie 
RICHARDS und SMYTH übernommen. Über die y-Phase, siehe weiter 
unten. 


Diejenigen d-Amalgame, die ein grösseres E, haben, als das von 
den zweiphasigen ö-+ flüssig— Amalgame, sind nicht bei 0° beständig, 
wie aus der Figur ersichtlich ist. Die letzteren Amalgame besitzen 
oberhalb — 25° nicht den oben angegebenen Temperaturkoeffizient, 

















III 799° 
TI 


Fig. 2. Zustandsdiagramm der Thalliumamalgame. 





sondern haben hier einen numerisch noch grösseren, der aber nicht 
genau gemessen wurde. Da die Neigung einer Phasengrenze d T/dn 
-— AdE/dn: AdE/d T geschrieben werden kann!) folgt hieraus, dass 
die Grenze der ö-Phase gegen ö+flüssig bei höherer Temperatur 
flacher verlaufen soll (da dE/dn wenig veränderlich ist bei diesen 
Zusammensetzungen der ö-Phase). Dies hat man auch zu erwarten, 
siehe die Figur. 
Fig. 3 stellt die Temperaturkoeffizienten graphisch dar. Wir 
sehen sogleich, dass es ausgeschlossen ist, dass der Kristallbau bei der 
Zusammensetzung Tl,Hg, geordnet sei. Denn nach unseren früheren 


!) ÖLANDER, Z. physik. Chem. (A) 168 (1933) 114. 
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Untersuchungen!) müssten dann die Temperaturkoeffizienten bei Zu- 
sammensetzungen, die thalliumreicher sind als Tl,Hg,, grösser sein, 
als bei solchen, die thalliumärmer sind. Gerade das Gegenteil ist der 
Fall. Man könnte dann denken, dass die Atome dieser Phase ganz 
ungeordnet verteilt seien. Man bemerkt aber, dass die Temperatur- 
koeffizienten bei höheren Thalliumgehalten sehr schnell abfallen. 
Dies könnte darauf hindeuten, dass die Phase bei der Zusammen- 
setzung TIHg, geordnet ist — zwar ist die Phase nicht mit grösserem 
Thalliumgehalt als 315% beständig, es ist aber nicht ungewöhnlich, 
dass ein Kristallgitter erst dann stabil wird, wenn ein Teil seiner Bau- 
steine mit einer anderen Sorte vermischt sind, wofür 3-Messing ein 
gut bekanntes Beispiel ist. 





_ı +200 
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Fig. 3. Die Temperaturkoeffizienten der ö-Phase. 


In diesem Falle wäre zu erwarten?), dass der Temperaturkoeffi- 

zient durch die Formel 
dE/dT= R/F [2/3 log (1—3n)—log 3n]—+ € 

darstellbar sei, wo der Term €, der von den spezifischen Wärmen ab- 
hängt, wahrscheinlich wenig veränderlich ist. Nur in der Nähe der 
Zusammensetzung TIHg, (wo keine Messungen gemacht werden 
können), sollte der Temperaturkoeffizient von dieser Formel ab- 
weichen und schnell ansteigen. 


1) ÖLANDER, Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 65.  ?) ÖLANDER, Z. physik. 
Chem. (A) 165 (1933) 71 [Gleichung (4b)]. In den Gleichungen (3b) und (4b) 
steht in vier Nennern „‚g“, lies „p“. 
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Nun ist die ausgezogene Kurve der Fig. 3 nach dieser Formel be- 
rechnet, wobei man den guten Anschluss an die Messpunkte durch 
den Ansatz U =220 uV /Grad erzielte. Dies ist ein Zeichen dafür, dass 
die Formel TIHg, für diese Phase charakteristisch ist. Denn wenn 
die Phase völlig ungeordnet wäre, sollte man eine kleinere Veränder- 
lichkeit des Temperaturkoeffizienten, besonders bei den höchsten 
Thalliumgehalten, erwarten — sofern nicht die Grösse (' sehr ver- 
änderlich ist — was nicht gänzlich ausgeschlossen ist. 

Wir wollen sehen, ob man durch die röntgenographische Unter- 
suchung irgendeine Stütze für diese Formel finden kann. SAUERWALD 
und Tesk£E!) haben diese Legierung nahe oberhalb ihres Schmelz- 
punktes sowie bei 87° röntgenographisch untersucht und die dabei 
erhaltenen Flüssigkeitsinterferenzen mit denen der reinen Metalle ver- 
glichen. Bei der niedrigen Temperatur fanden sie Interferenzen bei 
kleinen Ablenkungswinkeln, die sie als von Molekülkomplexen her- 
rührend ansahen. Bei der quantitativen Auswertung konnten sie aber 
nicht mit Molekülen TI,Hg, auskommen, dagegen ‚ergibt sich eine 
bessere Auswertungsmöglichkeit, wenn man dem Molekül die Formel 
TI,Hg, zuschreibt‘. In dieser Weise finden wir also eine Bestätigung 
der Formel TIHg,, denn man kann natürlich erwarten, dass die Kom- 
plexe der festen Phase in der Schmelze zum Teil erhalten bleiben. Bei 
der Berechnung der Versuche sind die Verfasser von einer plausiblen 
Atomanordnung ausgegangen, und haben nachgesehen, ob diese die 
beobachteten Interferenzen erklären kann. Einwandfreier wäre, aus 
den beobachteten Interferenzen die Frequenzen der vorhandenen 
Atomabstände zu berechnen. Wir dürfen die Beweiskraft dieser Ver- 
suche nicht überschätzen. 

Man kann leicht zeigen, dass in den thalliumärmsten flüssigen 
Amalgamen keine grosse Anzahl Moleküle mit zwei Atomen Thalliun 
vorhanden sein können. Denn die Gefrierpunktserniedrigung beim 
Auflösen von einem Mol in 1000 g Quecksilber soll bekanntlich 


RT: 
1000. g — G/eal 


betragen, wo die Schmelzwärme von Quecksilber g=2'79 cal/g ist?) 
und c, sowie c, die Konzentrationen von gelöster Substanz in der festen 
und flüssigen Quecksilberphase sind. Nun ist Thallium in festem Queck- 
silber sehr wenig löslich, weshalb wir die Klammern annähernd =1 


1) SAUERWALD und TEsKE, Z. anorg. allg. Chem. 210 (1933) 247. 2) Brınc- 
MAN, Proc. Amer. Acad. 47 (1911) 347. 
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setzen können. Dann ergibt sich die molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung zu 39°. Die von KURNAKow und PuscHI® sowie Roos 
(loe. eit.) experimentell bestimmten Gefrierpunktserniedrigungen (siehe 
Fig. 2) zeigen, dass die Moleküle im flüssigen Amalgam nur ein Atom 
Thallium enthalten können. Wenn eine erheblichere Anzahl zwei 
Atome enthielten, sollte die Gefrierpunktserniedrigung kleiner sein. 


Im Falle TIBi, konnte man schon aus der geometrischen An- 
ordnung der Atome mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit ersehen, 
dass die Thallium- und Wismutatome ihre besonderen Atomlagen 
besassen, obwohl der strenge Beweis, wegen des gleichen Streuver- 
mögens der Atome nicht geliefert werden konnte. Die Erwartung, 
dass eine solche Kristallstruktur auch bei unserer ö-Phase vorhanden 
ist, hat sich aber nicht bestätigt. Diese Phase, die nach RıcHARDS 
und DANIEus (loc. cit.) bei 14°9° schmilzt, wurde in den Fokusierungs- 
kameras nach PHRAGMEN bei etwa + 5°C mit Or—K-Strahlung unter- 
sucht. Bei dieser Temperatur ist die Legierung so weich, dass man 
sie nicht mit der Feile genügend zerkleinern kann, um durch Auf- 
kleben der Feilspäne auf ein Papier ein für die Beleuchtung geeignetes 
Präparat zu erhalten. Dagegen konnte man ohne weiteres die weiche 
Legierung mit dem Messer auf dem Papier in dünner Schicht aus- 
breiten, wobei sie ohne besondere Klebemittel haften blieb. 


Das Amalgam gab gute Interferenzen, obwohl es nur 10° unter- 
halb des Schmelzpunktes untersucht wurde. Die Struktur war flächen- 
zentriert kubisch, und die Kubuskante einer Legierung mit 29% 
Thallium ergab sich zu 4664 Ä, und der mittlere Atomradius 1'649 Ä. 
Hieraus berechnet sich das spez. Gewicht zu 1311, während Biırrz 
und MEYER!) nach dem Petroleumverfahren diese Grösse zu 13'16 
bei 0° bestimmten. Durch Mittelwertbilden aus reinem Thallium 
und (festem) Quecksilber ergibt sich 13°5, woraus wir sehen, dass die 
Legierung sich unter Ausdehnung bildet. Die Atomradien in den 
reinen Metallen betragen für 8— TI! 171 und für Hg 150Ä. 


Diese Struktur ist nur dann mit der Idee einer geordneten Struktur 
bei der Zusammensetzung TIHg, verträglich, wenn man eine Über- 
struktur mit grösserem Elementarkubus annimmt. Wegen der kubischen 
Struktur wird ein 3? mal grösserer Elementarkubus in Frage kommen. 
Der Kristallstruktur würde eine Ordnung bei der Zusammensetzung 
TIHg, als besser entsprechen, aber dies ist mit dem Verlauf der 


!) Bıutz und MEYER, Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928) 40. 
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Temperaturkoeffizienten durchaus unverträglich. Auch eine Ordnung 
bei TIHg wird ebenso schlecht wie die vollständige Unordnung mit 
diesen Werten verträglich sein, dann würde nämlich die Grösse © nahe 
30% Thallium merkwürdigerweise schnell abfallen. 

Roos!) berichtet, dass die von ihm thermisch untersuchten 
Legierungen eine Umwandlung zeigten, wenn sie kleine Mengen Blei 
enthielten. Nahe der Zusammensetzung Tl,Hg, fand er Haltepunkte 
etwa 15° unterhalb des Schmelzpunktes, bei anderen Zusammen 
setzungen „Umwandlungsintervalle‘“‘ bei niedrigeren Temperaturen. 
Er meint, dass in bleifreier Legierung die Umwandlungsgeschwindig- 
keit so klein ist, dass man die Erscheinung nicht beobachten 
kann. Ich glaube, dass man eine wahrscheinlichere Erklärung 
finden kann, 

Die ‚„‚Umwandlungsintervalle‘ liegen alle nahe der Soliduskurve 
der ö-Phase (loc. eit., Fig. 6). Nun ist die Löslichkeit von Blei in 
Thallium sowie in festem Quecksilber recht klein?). Man wird dann 
erwarten, dass auch die Löslichkeit von Blei in der festen ö-Phase 
klein ist. Beim Erstarren einer Schmelze wird das Blei sich in die 
flüssige Phase ansammeln, und die von Roos beobachteten Halte- 
punkte und Intervalle sind wohl nicht anders als von dem Erstarren 
der Eutektica ö+ Blei herrührend zu deuten, welche sehr nahe unter- 
halb der Soliduskurve der ö-Phase liegen müssen. 

Die Schmelzwärme der ö-Phase scheint nicht gemessen zu sein. 
Bırrz und MEvYeER?) haben jedoch ihre Bildungswärme bei 0° zu 25 cal 
für die Menge Tl,Hg, gefunden, oder 360 cal/gAtom. Beim Schmelz- 
punkt wird dies auf 355 cal vermindert, wenn man die von den ge- 
nannten Verfassern angegebenen Atomwärmen verwendet. TEETER'!) 
hat die Bildungswärme für verschiedene Zusammensetzungen bei 20° 
und 30° aus den Messungen von RICHARDS und Mitarbeiter berechnet. 
Aus seinen Kurven liest man für obige Zusammensetung ab: für 20° 
AH = —20 Joule, für 30° AH =-+ 440 Joule, alles pro Gramatom. Wir 
extrapolieren für den Schmelzpunkt: AH=—255 Joule =—61 cal. 
Die so berechnete Bildungswärme —AH unterscheidet sich von der 
vorher berechneten um die Schmelzwärme, die somit 355—61 294 cal/ 
gAtom beträgt, ein Wert, der natürlich ziemlich unsicher ist. 


1) Roos, Z. anorg. allg. Chem. 94 (1916) 358. 2) ÖLANDER, Z. physik. 
Chem. (A) 168 (1934) 274. JÄNECcKE, Z. physik. Chem. 60 (1907) 399. 3) Bırrz 
und MEYER, Z. anorg. allg. Chem. 176 (1928) 23. 4) TEETER, J. Amer. chem. 
Soc. 53 (1931) 3917. 
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Eine Untersuchung von festen Thalliumamalgamen. 


Die Erstarrungspunktsdepression für 1 Atomproz. einer Substanz, 
die in der festen Phase löslich ist, beträgt dann 
RT: 
100 . 294 
wo c, und c, die Konzentrationen von dieser Substanz in der festen 
bzw. flüssigen Phase bedeuten. Nun ersieht man aus Roos Tabelle 6 
(loe. eit.), dass 0'179 Gewichtsproz. Blei =0'174 Atomproz. den Er- 
starrungspunkt um 075° erniedrigen und 0102 Gewichtsproz. 
0'099 Atomproz. um 0°42°. Die Erniedrigung für 1% ist somit 43° 
und wir können berechnen c,/c„=023. Die „Umwandlung“ von 
Roos setzt bei 13°6° ein und darunter. Wenn wir 13'60° als eutek- 
tische Temperatur annehmen, entspricht dies einem Gehalt von 
022 Atomproz. Blei. 

In der Tabelle 7 von Roos sind Versuche mit 0'039 Atomproz. 
Blei wiedergegeben. Wie verläuft die Kristallisation solcher Legie- 
rungen? Wir nehmen an, dass Diffusion und Konvektion die Flüssig- 
keit homogen erhalten, vernachlässigen aber die Diffusion in der festen 
Phase. Die Flüssigkeit enthalte N, Atome Blei und N, Atome Thal- 
lium und Quecksilber. Beim Abkühlen kristallisieren die Mengen dNX, 
und dN, aus, einen Mischkristall bildend. Dann gilt dN,/d(N, + N;) 

k+N,/(N,+X,), wo in diesem Falle k=0'23 ist. Wir integrieren 
und berücksichtigen, dass im Anfang N, = 000039 und N, + N, =1 ist: 
N,=0'00039 (N, + N,)“. Wenn die Kristallisation den eutektischen 
Punkt erreicht hat, ist N, ({X,+ X,)= 00022, nach dem obigen. Aus 
diesen zwei Gleichungen berechnet sich dann N,+X,=0106. Die 
eutektische Flüssigkeit beträgt somit 010 der ganzen Metallmenge. 


[1 —G Ca] - 56(1 (4 Ca), 


Aus der zitierten Tabelle ersieht man, dass bei den Zusammen- 
setzungen nahe 29% Thallium die Zeitdauer der „Umwandlung“ 
etwa 0°07 derjenigen der ersten Kristallisation beträgt. In Anbetracht 
der unsicheren Berechnungen und Messungen kleiner Effekte ist diese 
Übereinstimmung sehr gut. Dass die Haltepunkte der eutektischen 
Kristallisation bei sehr kleinen Bleigehalten etwas zu spät und daher 
bei zu niedrigen Temperaturen beobachtet werden, ist nicht zu ver- 
wundern. 

Dieser Interpretation wird auch durch den Dilatometerversuch 
von Roos (loc. eit., Fig. 7) wahrscheinlich gemacht. Er findet eine 
plötzliche Ausdehnung bei etwa 136°, entsprechend dem Schmelzen 
des Eutektikums, und eine grössere bei 144°, wo die ö-Phase schmilzt. 
Aber zwischen diesen Punkten gibt er eine Ausdehnung an, welche 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171, Heft 5/6. 28 
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viel grösser ist als die Wärmeausdehnung unterhalb 136° (wo alles 
fest ist) und oberhalb 144° (wo alles flüssig ist). Dieser abnorm grosse 
Wärmeausdehnungskoeffizient wird am einfachsten durch die fort 
schreitende Auflösung der bleiarmen ö-Phase im verflüssigten Eutek 
tikum interpretiert. Wir können also annehmen, dass die ö-Phase in 
diesem Temperaturgebiet keine Umwandlung besitzt. 

Es wurden noch zwei Legierungen, nämlich mit 86 sowie 90 Atom- 
prozent Thallium, bei Zimmertemperatur röntgenphotographiert. 
RıicHARDS und SMYTH (loc. eit.) glaubten, dass diese Phase ganz ein- 
fach quecksilberhaltiges 5-Thallium wäre. SeKrro!) hatte reines 
P-Thallium abgeschreckt und dessen Struktur als flächenzentriert 
kubisch bestimmt. Es war deshalb überraschend, dass diese Amal- 
game Interferenzen gaben, die nicht durch diese Struktur erklärt 
werden konnten. Die Struktur erwies sich vielmehr als körperzen- 
zentriert kubisch, und zwar waren die Kubuskanten bei den ge- 
nannten Zusammensetzungen 3'811 bzw. 3'819 Ä. Die entsprechenden 
Atomradien sind 1'650 und 1'654 Ä. Die spez. Gewichte berechnen 
sich zu 12'15 und 12°08. RıcHARDs und SmYT# (loe. eit.) fanden durch 
Wägen im toluolgefüllten Pyknometer 12'02 und 1192. Sie betrachten 
aber diese Resultate als ‚‚not very satisfactory‘“. 

Die genannten Verfasser fanden aus den Elektrodenpotentialen 


dieser Legierungen, dass diese Phase bei 20° zwischen 85°5 und 903 % 
Thallium beständig ist. Es besteht die Frage, bei welcher Temperatur 
sie zerfällt. 


Umino?) hat die Schmelzwärme von Thallium zu g=3'67 cal’g 
bestimmt. Hieraus berechnet sich die Erstarrungspunkterniedrigung 
für 1 Atomproz. Quecksilber zu 

RT: 

100 - 2044 -q 
wo c, und c, die Quecksilberkonzentration in fester und flüssiger Phase 
bedeuten. Nun beträgt nach den Versuchen von RICHARDS und SMYTH 
diese Erniedrigung 40°. Dann berechnet sich c,/c,=055. Wenn 
man hiernach die Soliduskurve der -Phase im Zustandsdiagramm 
einträgt, ersieht man, dass der Übergang von ß- zu y-Phase in der 
Nähe von 200° zu suchen ist. 

Etwa 50g einer Legierung von 844% Thallium wurde thermisch 
untersucht, um die Lage dieser Umwandlung zu bestimmen. Wenn 


[1 une C/ca] = 80 1 Se Cr/Ca], 


1) SEKITO, Z. Kristallogr. 74 (1930) 189. 2) Umıno, Sci. Rep. Tohoku 
Teikoku Daigaku, Sendai 16 (1927) 775. 
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dieses Amalgam erstarrt, fallen verschiedene Zusammensetzungen der 
ß-Phase aus, und man kann nicht erwarten, dass die Umwandlung 
sich durch einen Haltepunkt bemerkbar machen soll, da die thallium- 
reicheren Kristalle sich bei niedrigeren Temperaturen umwandeln. 
Wenn man aber die Legierung einige Stunden bei etwa 150° auf- 
bewahrt, wird man mit Quecksilber gesättigte y-Phase nebst flüssigem 
Amalgam erhalten. Die Zusammensetzung der gesättigten Phase 
dürfte mit der Temperatur wenig veränderlich sein. Die in dieser 
Weise wärmebehandelte Legierung wurde dann erhitzt, wobei man 
einen Kniekpunkt der Erhitzungskurve bei 198° fand. Wir wollen 
annehmen, dass dies von der Umwandlung der y-Phase und der neuen 
Richtung der Soliduskurve herrührt. 

Jetzt wurde die Lage der «—--Umwandlung thermisch unter- 
sucht. Das reine Thallium hatte einen Schmelzpunkt von 303°5° und 
einen Umwandlungspunkt von 234°. Der Zusatz von Quecksilber er- 
niedrigte den Umwandlungspunkt in der folgenden Weise: 044 Atom- 
proz. Quecksilber 222°, 15% 192°5°, 27% 151°. Es wurden auch 
Abkühlungskurven von Amalgamen mit 6 bis 7% aufgenommen, 
aber hier konnten keine Haltepunkte beobachtet werden, wohl wegen 
zu langsamen Verlaufes der Umwandlung. Der eutektoide Punkt 
konnte somit nicht direkt bestimmt werden. 

Der Umwandlungspunkt von 5-Thallium wird nach obigem von 
1% Quecksilber um 27°5° erniedrigt. Umino (loc. eit.) sowie SEEKAMP!) 
haben die Umwandlungswärme von Thallium bestimmt, ihre Messungen 
stimmen aber ziemlich schlecht überein, nämlich 060 bzw. 0'48 cal/g. 
Es lohnt sich deshalb nicht, die Erniedrigung der «-Thalliumum- 
wandlung zu berechnen, um in dieser Weise die Lage des eutektoiden 
Punktes approximativ zu finden. Dann wäre auch zu berücksichtigen, 
dass die Umwandlung beim Abkühlen leicht etwas zu spät einsetzt, 
und die oben genannte Erniedrigung etwas zu gross gefunden sein kann. 

Jedenfalls liegt die untere Grenze der 3-Phase ziemlich niedrig, 
ist jedoch in der Fig. 2 nur genähert eingezeichnet. 


!) SEEKAMP, Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931) 345. 


Stockholm, Institut für allgemeine u. anorganische Chemie der Universität. 
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Kristallstrukturelle Untersuchungen an Ergosterin- 
und Cholesterinderivaten. 
Von 
Gustav E. R. Schulze. 
(Eingegangen am 17. 12. 34.) 


I. Um die Lage der Doppelbindungen im Ergosterin zu klären, wird die An- 
lagerung des Maleinsäureanhydrid-Moleküls an das Ergosterylacetat kristallstruk- 
turell untersucht. Die aus den Abmessungen der Elementarzellen der beiden Iso- 
mere von Ergosterylacetatmaleinsäureanhydrid bei Vergleich mit Ergosterin und 
Ergosterylacetat zu ziehenden Schlüsse über die Lage der Doppelbindungen sind 
mit der Wınpausschen Ergosterin-Konstitutionsformel im Einklang. Die Raum- 
gruppe von Ergosterylacetatmaleinsäureanhydrid ist ©?2. — II. Ferner werden die 
Elementarzellen von Cholestendibromid, Oxycholestenondibromid, Cholestandion 
Cholesterylacetat und Acetoxy-bisnor-allocholansäure ermittelt. — Von allen unter- 
suchten Stoffen werden Dichten und optische Eigenschaften angegeben. 


I. Ergosterinderivate. 

Ergosterin O,H,O ist ein dreifach ungesättigter sekundärer 
Alkohol, aus dem durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht das 
Vitamin D hervorgeht. Für die Aufklärung seiner Konstitution, 
speziell der Lage der Doppelbindungen, war es von Interesse zu 
untersuchen, wie das Maleinsäureanhydrid im Ergosterylacetat- 
maleinsäureanhydrid-Molekül an das Ergosterylacetat angelagert 
wird. Auf Anregung von Herrn Prof. Dr. A. Wınpaus wurde ver- 
sucht, diese Frage mit röntgenographischen Methoden zu klären. Da 
wegen der Kompliziertheit der Moleküle eine vollständige Kristall- 
strukturbestimmung von vornherein nicht in Frage kam, wurde unter- 
sucht, ob das Problem sich nicht durch Bestimmung von Form und 
Grösse der Elementarzellen des zu untersuchenden Stoffes und einiger 
Vergleichsverbindungen klären liesse. 

Zu diesem Zweck gelangten zwei Isomere vom Ergosterylacetat- 
maleinsäureanhydrid, die im folgenden mit I und II bezeichnet wer- 
den, und das Ergosterylacetat zur Untersuchung; ferner sind die 
interessierenden Daten vom Ergosterin selbst aus einer Arbeit von 
BERNAL!) bekannt. Die röntgenographische Strukturanalyse lieferte 
als wichtigstes Ergebnis die Abmessung der Elementarzellen, die in 
Tabelle 1 zusammengestellt sind. (Die Werte für das Ergosterin sind 
der erwähnten Arbeit von BERNAL entnommen.) 


1) BERNaL, I. D., Nature 129 (1932) 277. 
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Tabelle 1. 

Grösse der Elementarzellen a b e 3 
Ergosterin ... rennen 35’4LA 4 975 948° 
Ergosterylacetat ...---:-rer.0. 348 „ 758 10°48 926° 

a 2 , Pr 958 en no 
Ergosterylacetatmaleinsäureanhydrid I. 311. | _ 7-58 +2 10°60 „0 

SER R a0 er 253 TB 
Ergosterylacetatmaleinsäureanhydrid II 322. 91 | . - +92) 921 


Man erkennt, dass alle untersuchten Stoffe sehr ähnliche Ele- 
mentarzellen haben. Die geringen Unterschiede der Zellen von 
Ergosterin und Ergosterylacetat dürften durch den Ersatz des Hydr- 
oxylions durch die Acetatgruppe zu erklären sein. Die Anlagerung 
des Maleinsäureanhydrids bewirkt in beiden Fällen neben einer Ver- 
kürzung der a-Achse die Verlängerung einer anderen Kante: bei I 
ist dies die b-Achse, bei II die dazu senkrechte c-Achse, die in diesem 
Fall ausserdem verdoppelt ist. 


Diese Schlüsse sind von jeder Vorstellung über Bau und Grösse | 


der Moleküle unabhängig. Um weitergehende Aussagen erhalten zu 
können, sollen die chemischen Kenntnisse über den Bau des Ergosterin- 
moleküls herangezogen werden. In der seit Inangriffnahme dieser 
Untersuchung verflossenen Zeit ist die Konstitution des Ergosterins 
von Wiınpaus!) und seinen Schülern auf chemischem Wege voll- 
ständig geklärt worden. Jedoch ist zur Diskussion der röntgeno- 
graphischen Ergebnisse nicht die Kenntnis der genauen Konstitutions- 
formel erforderlich, sondern es genügt zu wissen, dass das Ergosterin- 
molekül aus drei 6-C-Ringen, einem 5-C-Ring und einer dreifach 
verzweigten Seitenkette mit insgesamt 9 C-Atomen besteht: 
‚ch, CH, CH, 
‚CHX 


UR,_CH, CH CH = CH — CH — CH— CH, 


A y 
CB, „ \ 4 IN CH, 
8A CH, CH, CH . 
BOT PL \ 
: Ü 
I 
BOCH\ 0, JR : : ii 
y em, cn ich Ba See 
FREE A ER Fig. 1. 


1) Wınpaus, A., InHorren, H.H. und v. REICHEL, S., Liebigs Ann. Chem. 
>10 (1934) 248. 
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Die Zusammensetzung des Moleküls aus einem Ringsystem und 
einer Seitenkette macht es unmöglich, aus den optischen Daten auf 
die Anordnung der Moleküle zurückzuschliessen, wie dies bei Mole- 
külen, die nur aus Ringen oder nur aus Ketten bestehen, möglich ist. 
Um den Einfluss der Seitenkette auf die optischen Eigenschaften zu 
studieren, wurde eine Verbindung untersucht, bei der die Seitenkette 
bis auf 3 C-Atome abgebaut war. Leider zeigte sich jedoch, wie bei 
den Cholesterinderivaten weiter unten ausgeführt werden wird, dass 
dieser Stoff eine ganz andere Gitterstruktur hat, so dass keine Ver- 
gleichsmöglichkeit mehr gegeben ist. 


Unter diesen Umständen muss versucht werden, auf die Lage 
der Moleküle in der Elementarzelle aus den Grössenverhältnissen zu 
schliessen. Berechnet man die mutmassliche Grösse des Moleküls aus 
den Abständen, wie sie in organischen Verbindungen gefunden werden, 
so erhält man die Zahlen, die in Fig. 1 angegeben sind. Da die Seiten- 
kette um das Ü-Atom 17 frei drehbar ist, kann die grösste Länge des 
Moleküls, je nachdem die tatsächliche Lage dem Grenzfalle der Fig. 2a 
oder 2b mehr entspricht, etwa 15 Ä oder 20 Ä. Da die Lage 2a selbst 
wegen der benachbarten C’H,-Gruppe unwahrscheinlich ist, wird die 
tatsächliche Lage mehr dem Falle 2b entsprechen. Eine Anordnung, 


CH, ch, 


Pi ya 5 \ 
ur / N N 


Fig. 2a. Fig. 2b. 


die die Elementarzellen mit den angegebenen Massen einigermassen 
gleichmässig erfüllt, ist die folgende: die Moleküle liegen ungefähr in 
der a—c-Ebene, und zwar sind in der a-Richtung zwei hintereinander 
angeordnet, etwa entsprechend folgendem Schema: 
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a 
- — - — _— > 
ce, Be Bu 
Ver 2% / 
0C0 KL £ en Big 
27 | | | CH, 
da Baal > sn ha dio 
C | BR si in \ ri 2 I P ; k | P 
Br Tu 
{ Y 
h In der b-Richtung, der Richtung der zweizähligen Achse, sind zwei 


solche Schichten übereinandergelagert. Bei Annahme dieser Anordnung 
würde die Verlängerung der b-Achse bei I bedeuten, dass das Malein- 
säureanhydrid nicht in der Ebene des Ringsystems angelagert wird, so 
dass das Molekül verdickt wird, etwa entsprechend den Konstitutions- 
formeln, wie sie von WInpAUs und InHOFFEN!) vorgeschlagen sind: 





(sH,- CH, 
cH, CH, CH cn, CN, cH 
CH, ch, CH, 07 \cH, 
CH, ch, CH CH,CH, € En 
rn cn NL en M, 
Hz v u. Hi, N CH-00, EC 
cH Er | v| 
0CO- CH ot cH C0C-— CH. 
N % 
CH, CH, CH oder cH, CH, cH 


Im Falle des isomeren Addukts II findet die Anlagerung ohne 
wesentliche Verdickung der Moleküle, also in der Ebene des Ring- 
systems, statt und bewirkt eine Verlängerung der c-Achse, wie dies 
etwa folgenden Konstitutionsformeln entsprechen könnte: 

‚R 


X 


R 


Pr \ i , N 


oder 


BO A Ja v HO 
bu co NVYN 
CH—CO\ 
| v 
CH, 00 


Wınpauvs, A. und IxHorren, H.H., Liebigs Ann. Chem. 510 (1934) 260. 
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Die Verdoppelung der c-Achse dürfte auf die veränderte Ver- 
teilung der elektrischen Momente über das Molekül zurückzuführen sein. 

Nach BERNALs Strukturvorschlag (loc. eit.), der noch von einer 
unrichtigen Konstitutionsformel mit nur 27 C-Atomen im Molekül 
ausgeht, liegen die Moleküle ungefähr in der «—b-Ebene. Er scheint 
sehr auf die Ergebnisse der optischen Untersuchungen gestützt worden 
zu sein, steht aber mit den Grössenverhältnissen in schlechterer Über- 
einstimmung wie der hier gemachte. Indessen führen beide Vor- 
schläge in bezug auf das vorliegende Problem zu ähnlichen Ergeb- 
nissen, indem das oben für I auseinandergesetzte nach BERNAL für II 
gilt und umgekehrt. 

Experimentelles. 

Die Präparate für die Untersuchung stellte Herr Prof. Wınpaus 
liebenswürdigerweise zum Teil aus den Vorräten des Allgemeinen 
Chemischen Universitätslaboratoriums Göttingen zur Verfügung, zum 
Teil wurden sie auf seine Veranlassung von seinem Mitarbeiter Herrn 
Dr.H.H. IxHorrEn freundlicherweise angefertigt. Das Ergosteryl- 
acetat lag in langen, sehr dünnen Nadeln vor; die beiden Isomere 
des Ergosterylacetatmaleinsäureanhydrids haben gedrungenere Kri- 
stalle. Kristalle vom Präparat I wurden auf einem Zweikreisgonio- 
meter vermessen. Auf diese Weise wurde der ß-Winkel gewonnen 
und ferner zur Kontrolle der röntgenographisch ermittelten Achsen- 
längen das Achsenverhältnis bestimmt. Die Ausbildung der Kristalle 
und ihre optischen Eigenschaften zeigen monokline Symmetrie. Da 
die Lösung vom Ergosterylacetatmaleinsäureanhydrid optisch aktiv 
ist, kann nach dem PastEurschen Satz nur eine Kristallklasse vor- 
liegen, in der enantiomorphe Anordnungen möglich sind; dies ist im 
monoklinen System nur bei der sphenoidischen Klasse (', der Fall. 
Die Kristalle sind in Richtung der zweizähligen Achse [010] verlängert. 
Die Auslöschung erfolgt gerade zu dieser Richtung. Ebene der opti- 
schen Achse ist (010). Der Charakter der Doppelbrechung ist positiv. 
Die gleichen optischen Eigenschaften zeigen das isomere Addukt 1] 
und das Ergosterylacetat, so dass auch diese Stoffe der Klasse (, 
angehören dürften (auch hier ist [010] stark verlängert). 

Die röntgenographische Untersuchung erfolgte nach der Dreh- 
kristallmethode. Neben den Kanten der Elementarzellen wurden auch 
die für die Ermittlung etwaiger Zentrierung erforderlichen Diagonalen 
vermessen; dabei wurden alle Translationsperioden an dem gleichen 
Kristall bestimmt und dann Kontrollmessungen an einigen weiteren 
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Tabelle 2. Messergebnisse. 


Längen der Translationsperioden (A 


100 010) 000 1on ion aon dor ? % 4 
Ergosterylacetat..... 348 758 1048 °— 34 — 397 26° 4 10 
Ergosterylacetatmalein- 

säureanhydrid 1... . 311 958 1060 344 325 394 — 90’ 4 113 
Ergosterylacetatmalein- 
säureanhydrid Il ... 3232 71 83 — _ — —- %21°8 111 


Kristallen angestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. Als A-Werte wurden die goniometrisch gemessenen an- 
gegeben. Die Justierung der Kristalle, die auf dem Zweikreisgonio- 
meter erfolgte, wurde durch die häufig schlechte Beschaffenheit der 
Kristallflächen erschwert, und bei der bekannten Empfindlichkeit 
der der Auswertung zugrunde liegenden PoLaxvischen Gleichung 
gegen kleine Justierfehler ist damit eine Beeinträchtigung der Mess- 
genauigkeit verknüpft; es ist daher mit einem Fehler bis zu etwa 1% 
zu rechnen; bei den grossen Translationsperioden von etwa 35 Ä mag 
er 2 bis 3% betragen. 

Um aus der Grösse der Elementarzelle die Anzahl der Moleküle 
pro Elementarzelle Z berechnen zu können, wurde die Dichte von 
Ergosterylacetat nach der Schwebemethode in wässeriger NaCl- 
Lösung bestimmt. Auch hier wurde die Genauigkeit durch die Klein- 
heit der Kristalle beeinträchtigt. Als untere bzw. obere Grenze ergab 
sich 1'041 < d< 1'058; mit einem Mittelwert findet man als Molekül- 


Ergosterylacetatmaleinsäureanhydrid I, von dem gute Kristalle vor- 
lagen, ergab sich 1148 <d<- 1151 gegenüber dem unsichereren 
röntgenographischen Wert d—=1'113. 

Zur Bestimmung der Translations- und der Raumgruppe wurden 
noch einige WEISSENBERG-Aufnahmen von beiden Isomeren des 
Ergosterylacetatmaleinsäureanhydrids gemacht, da die Drehauf- 
nahmen bei der Grösse der Elementarzelle nicht sicher indiziert wer- 
den konnten. Die Auswertung erfolgte auf graphischem Wege mit 
Hilfe des reziproken Gitters. Beide Isomere liefern das gleiche Er- 
gebnis. Zunächst zeigt sich, dass die Translationsgruppe T‘,, ist, 
denn es treten sowohl Reflexe mit A+ k+1=u (z.B. 111, 012, 021) 
als auch mit A+k=u (013, 121, 212) als auch k+l=u (110, 112, 
121, 212, 221) auf, die in /,; ausgelöscht wären. Nun gibt es in (, 
zwei Raumgruppen mit einfach monoklinem Gitter, nämlich € und (?. 
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Während es in ©} nur Drehachsen gibt, besitzt C3 nur Schrauben- 
achsen, so dass Reflexe (0%0) ausgelöscht sein müssten. Tatsächlich 
treten diese Reflexe auf WEISSENBERG-Äufnahmen nicht auf. Nach 
Ausweis der BRANDENBERGERschen Tabellen!) kann diese Auslöschung 
nicht auch durch Besetzung spezieller Gitterkomplexe in C} bewirkt 
werden, so dass (CZ als Raumgruppe von Ergosterylacetatmalein- 
säureanhydrid anzusehen ist, sofern die Auslöschung nicht ‚zufällig‘ 
erfolgt. Diese Möglichkeit ist um so mehr im Auge zu behalten, als 
die Auswahlregel auf eine einzige Ebenenserie beschränkt ist. Indessen 
würden sich in bezug auf die Frage nach der Molekülanordnung auch 
bei völlig sicherer Bestimmung von (©? keine weiteren Schlüsse ziehen 
lassen, weil in dieser Raumgruppe alle Punktlagen zweizählig ohne Sym- 
metriebedingung sind. 
II. Cholesterinderivate. 


Zur Klärung der Frage, ob im Oxycholestenondibromid-Molekül 
die beiden Bromatome an benachbarte Kohlenstoffatome gebunden 
sind, wurde die kristallstrukturelle Elementarzelle dieser Verbindung 
sowie die einiger verwandter Stoffe untersucht. Zum Vergleich wurde 
zunächst das Cholestenondibromid herangezogen, bei dem durch 
chemische Befunde sichergestellt ist, dass die Bromatome an benach- 
barte Kohlenstoffatome gebunden sind. Sodann sollte Cholestendion 
vermessen werden; leider gelang es jedoch nicht, von diesem Stoff 
für die Untersuchung brauchbare Kristalle zu erhalten, so dass schliess- 
lich die entsprechende gesättigte Verbindung, Cholestandion, unter- 
sucht wurde, wiewohl fraglich bleibt, ob dieses Präparat mit den 
oben genannten Stoffen ohne weiteres verglichen werden kann. 

BERNAL (loc. eit.) hat schon früher gezeigt, dass Ergosterin und 
Cholesterin trotz ihres ähnlichen chemischen Aufbaues verschiedene 
Kristallstrukturen besitzen, so dass man die bei den Ergosterin- 
derivaten gewonnenen Kenntnisse nicht auf die Cholesterinabkömm- 
linge übertragen kann. Dies wird durch die folgende Gegenüber- 
stellung der Abmessung der Elementarzellen der Acetate bestätigt: 

a b e 3 


Ergosterylacetat . . 348ÄA 758 1048 926° 
Cholesterylacetat. . 163 935 175 736° 


Die Abmessungen der Elementarzellen der zu vergleichenden 
Cholesterinderivate sind in Tabelle 3 zusammengestellt; bei der Ver- 


1) BRANDENBERGER, E., Z. Kristallogr. 68 (1928) 330. 
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schiedenheit der Zellen sind keine sicheren Schlüsse auf die Molekül- 


anordnung möglich. 
Tabelle 3. 


a b ec 3 
Cholestandion . . . . . 196Ä Te 9 93° 
Cholestendibromid . . . 208 1127 1072 90 


Oxycholestenondibromid 1535 758 1155 937 


Um aus dem optischen Verhalten Aussagen über die Molekül- 
anordnung machen zu können, müsste man, wie schon beim Ergosterin 
ausgeführt, den optischen Einfluss von Ringsystem und Seitenkette 
für sich abschätzen können. Zu diesem Zweck wurde die Elementar- 
zelle von Acetoxy-bisnor-allocholansäure untersucht, bei der die 
Seitenkette bis auf drei Kohlenstoffatome abgebaut ist. Die folgen- 
den Zahlen zeigen jedoch, dass ein Vergleich mit den anderen Stoffen 
wegen struktureller Verschiedenheit nicht mehr möglich ist: 

a=571A, b=769Ä, c=1945Ä, B=91'5°. 

Unter diesen Umständen kann auf Grund des vorhandenen Beob- 
achtungsmaterials keine sichere Antwort auf die Frage, ob die Brom- 
atome im Oxycholestenondibromid benachbart stehen, gegeben werden. 


Experimentelles. 


Bezüglich der Herkunft der Präparate gilt das beim Ergosterin 
gesagte; die Acetoxy-bisnor-allocholansäure stellte liebenswürdiger- 
weise Herr Dr. FERNHOLZ zur Verfügung, wofür ich ihm bestens danke. 

Alle fünf Stoffe (Cholesterylacetat, Cholestandion, Cholesten- 
dibromid, Oxycholestenondibromid und die Acetoxy-bisnor-allocholan- 
säure) zeigen Kristalle, die in der b-Richtung stark verlängert sind. 
Die Zone [010] besteht meist nur aus zwei sehr schmalen Flächen- 
paaren; deutliche Endflächen sind nur beim Oxycholestenondibromid 
und Cholestendibromid ausgebildet. Auf dem Reflexionsgoniometer 
geben die Kristalle im allgemeinen schlechte Reflexe; immerhin 
konnte der ß-Winkel goniometrisch bestimmt werden, während die 
Achsenverhältnisse durch röntgenographische Vermessung ermittelt 
wurden. Die kristalloptische Untersuchung ergab, dass alle fünf 
Präparate zweiachsig positiv sind. Die Auslöschung erfolgt stets 
gerade zur verlängerten b-Achse. Zu dieser liegt die Ebene der opti- 
schen Achsen senkrecht, nur beim Cholesterylacetat liegt die b-Achse 
in der Achsenebene. Nach den kristallographischen und kristall- 
optischen Eigenschaften gehören die untersuchten Stoffe also dem 
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monoklinen System an, bis auf das Cholestendibromid, das rhom- 
bisch ist. Da die Lösungen optisch aktiv sind, gehören die Verbin- 
dungen in die Kristallklassen (©, bzw. V. Die röntgenographisch er- 
mittelten Abmessungen der Elementarzellen (Einzelheiten der Durch- 
führung der Vermessung vergleiche oben beim Ergosterin) sind aus 
folgender Tabelle zu ersehen. 


Tabelle 4. Messergebnisse. 


Länge der Translationsperioden (A 


100 010 001 10r ion ? % 
Cholesterylacetat .......... 163 93 175 — — 736° 4 111 
Cheienisnile > nn 196 72 79 — — 3° 2 113 
Cholestendibromid ......... 208  11'27 — 234 234 0 4 140 
Öxycholestenondibromid ..... 1535 758 1155 196 — 137° 2 136 
Acetoxy-bisnor-allocholansäure . 571 769 1945 64 — 115° 16 121 


Beim Cholestandion war infolge Krümmung der Kristallflächen 
keine goniometrische Justierung möglich; daher konnten nur Auf- 
nahmen um die Nadelrichtung [010] gemacht werden. Infolgedessen 
sind die a@-, c- und ß-Werte durch Indizierung einer WEISSENBERG- 
Aufnahme um diese Richtung ermittelt worden. Die angegebenen 
Dichten sind aus der Grösse der Elementarzellen berechnet. Die 
dazu erforderliche Molekülzahl pro Zelle Z wurde durch Bestimmung 
der Dichten nach der Schwebemethode in wässerigen Lösungen an- 
organischer Salze ermittelt. Es wurden obere und untere Grenzwerte 
für die Dichten gemessen (die Grösse der Intervalle ist durch die 
Kleinheit der Kristalle bedingt): Cholesterylacetat (NaCl-Lösung) 
106<d< 115; Cholestandion (NaCl-Lösung) 107< d< 114; Cho- 
lestendibromid (CdCl,-Lösung) 131< d< 1'41; Oxycholestenondibro- 
mid (CaN O,-Lösung) 132< d< 137; Acetoxy-bisnor-allocholansäure 
(ZnSO,-Lösung) 116< d< 1'32. 


Herrn Prof. Dr. A. Wınpauvs, der diese Untersuchung anregte 
und durch Bereitstellung der Mittel ermöglichte, möchte ich dafür 
meinen ergebensten Dank aussprechen. Ebenfalls danke ich Herrn 
Prof. Dr. V.M. GoLDSCHMIDT, in dessen Institut diese Arbeit aus- 
geführt wurde, für sein förderndes Interesse an ihr herzlichst. Schliess- 
lich schulde ich Herrn Dr. H. H. IyHorrEN für die Anfertigung vieler 
Präparate grossen Dank. 
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Untersuchungen über den Einfluss intensiver Trocknung 
auf die Einstellung des inneren Gleichgewichts. II. 
Von 
A. Smits und D. Cannegieter. 

(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 10. 34.) 


Der eine von uns betonte schon früher, dass man erwarten könne, dass bei 
intensiver Trocknung erst die Einstellung des inneren Gleichgewichtes verzögert 
wird und dass schliesslich, bei einem sehr hohen Trocknungsgrad, in gewissen Fällen 
eine Fixierung oder eine vollkommene Verhinderung der inneren Umsetzungen 
stattfinden wird. 

Bei der Prüfung dieser Auffassung müssen Geschwindigkeitserschei- 
nungen und Gleichgewichtserscheinungen unterschieden werden, solange bei 
der intensiven Trocknung wahrscheinlich nur das erste Stadium einer Verzögerung 
der inneren Umsetzungen erreicht ist. Die Komplexität eines Stoffes wird nur 
dann zutage treten, wenn es gelingt, bei sehr raschen Experimentieren eine physi- 
kalische Eigenschaft so schnell zu bestimmen, dass die Messung ausgeführt ist, 
bevor der Stoff sich wieder in das innere Gleichgewicht gesetzt hat. Wenn man die 
Einstellung des inneren Gleichgewichtes ruhig abwartet und dann die Messung 
ausführt, so studiert man eine Gleichgewichtserscheinung, aber dann lässt sich, 
solange die intensive Trocknung die inneren Umsetzungen nur gehemmt hat, nichts 
Anomales erwarten. 

Die rasche Dampfdruckbestimmung nach einer sehr schnellen partiellen Ver- 
dampfung von intensiv getrockneten Flüssigkeiten ist in einem Zeitverlauf von 
3 Jahren verschiedene Male wiederholt, aber ohne etwas Anomales zu geben. Die 
Messung konnte aber erst 2 Minuten nach der Destillation ausgeführt werden, 
weil erst dann die Temperatur der Flüssigkeit konstant geworden war. 

Das war ein ungünstiger Umstand, weil es immer möglich ist, dass das innere 
Gleichgewicht sich innerhalb der Zeit von 2 Minuten schon wieder eingestellt hatte. 

Es stellte sich heraus, dass dieses in der Tat der Fall ist, und das ist denn 
auch die Ursache, warum diese Geschwindigkeitsmethode nicht zum Ziele führen 
konnte. 

Diese Erkenntnis verdanken wir dem vor kurzem erhaltenen Resultat, das 
uns die Bestimmung der Kondensationswärme bei verschiedenen Verdampfungs- 
(Kondensations-)geschwindigkeiten geliefert hat. Die rasche Kondensation ist 
ein ideales Geschwindigkeitsphänomen, denn wenn die anomale Zusammensetzung 
des gestörten Dampfes eine nicht zu kurze Lebensdauer besitzt, so wird diese anomale 
Zusammensetzung sich in der Kondensationswärme äussern. Die anomale Zusammen- 
setzung des gestörten Dampfes braucht nämlich nur etwas länger zu bestehen als 
die Zeit t, die der Dampf braucht, um den Weg von dem Verdampfungsgefäss bis 
zum Kondensationsrohr zurückzulegen und diese Zeit ist unter günstigen Um- 
ständen auf einige Sekunden zu reduzieren. 
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In der Abhandlung II wurde eine Beziehung abgeleitet, welche uns hier in 
die Lage setzt aus den Resultaten, bei intensiv getrocknetem Benzol erhalten, für 
verschiedene Werte von t die Abweichung E der Kondensationswärme zu berechnen. 
Dabei bekommt man das merkwürdige Resultat, dass die Abweichung, welche 
z. B. bei t=1sec 157% beträgt, bei t=20 sec schon auf 02% reduziert ist und 
dann also nicht mehr festgestellt werden kann. 

So ist dann eine Erklärung der negativen Resultate, die bei unseren früheren 
Dampfdruckmessungen nach partieller Destillation von Benzol erhalten wurden, 
gefunden. Es liegt auf der Hand, diese Erklärung auf andere Fälle zu übertragen. 

Schliesslich wird noch kurz besprochen, was von anderen Forschern auf dem 
Gebiet der intensiven Trocknung gefunden worden ist. 

Es wird dargetan, dass es sich bei den Versuchen von MAnLEY nicht um intensive 
Trocknung handelt. 

Es wird bemerkt, dass, wo BAKER die Siedetemperatur während einer raschen 
Destillation der Flüssigkeit bestimmte, die Siedepunktserhöhung zum Teil durch 
Störung des inneren Gleichgewichtes verursacht sein kann. 

Weiter werden die Versuche von J. W.Smır# über den Einfluss intensiver 
Trocknung auf die Destillationsgeschwindigkeit von Methylbromid etwas ausführ- 
licher besprochen, weil dieses Studium sich mit Sicherheit auf ein Geschwindigkeits- 
phänomen bezieht. Die Erscheinung, dass die Destillation anfänglich wenig, aber 
später immer stärker verzögert wird, und dass nach 20 Wochen die Verzögerung 
wieder abnimmt, schliesst sich schön dem von uns bei Benzol gefundenen Ver- 
halten an. 

Schliesslich wird noch dargetan, dass man aus den Experimenten BAKERs 
über die Kondensationswärme intensiv getrockneter Flüssigkeiten nicht mit Sicher- 
heit schliessen kann, dass er einen Trocknungseffekt gefunden hat, weil er leider 
offensichtlich versäumte, mit demselben Apparat und nach derselben Methode 
auch die feuchte Flüssigkeit zu untersuchen. 


In der ersten Abhandlung!) über obenstehenden Gegenstand wurde 
gezeigt, dass die früheren Destillationsversuche wiederholt werden 
mussten, weil wir fanden, dass die allgemein angewandte Methode 
zum Gasfreimachen von Flüssigkeiten absolut ungenügend war. Es 
wurde nämlich festgestellt, dass bei dieser Methode noch so viel Gas 
(Luft) zurückbleiben kann, dass die Genauigkeit der Dampfdruck- 
bestimmungen dadurch stark beeinflusst wird. 

Es wurde daher eine neue Methode ausgearbeitet, um vollkommen 
gasfreie Flüssigkeiten zu erhalten und ferner wurden neue Apparate 
mit Glasfederindikatoren und Glasventilen angefertigt, um unter den 
günstigsten Bedingungen die früheren Untersuchungen wiederholen 
zu können. In dieser ersten Abhandlung wurde mitgeteilt, dass nach 
Ss Monaten intensiver Trocknung nach dieser neuen Methode keine 
Effekte konstatiert werden konnten. 


1) Z. physik. Chem. (A) 153 (1931) 255. 
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In der zweiten Abhandlung!) wurde unter anderem mitgeteilt, 
dass auch nach 11 Monaten intensiver Trocknung die Flüssigkeiten sich 
vollkommen unär verhielten und jetzt, 3 Jahre später, lässt sich noch 
dasselbe sagen. Effekte intensiver Trocknung konnten mittels Dampf- 
druckbestimmungen bei Flüssigkeiten also nicht konstatiert werden. 
Der eine von uns hat schon früher betont, dass man erwarten könnte, 
dass bei intensiver Trocknung erst die Einstellung des inneren 
Gleichgewichts verzögert wird, wobei vielleicht bei zunehmendem 
Troeknungsgrad auch das innere Gleichgewicht ein wenig verschoben 
wird, und dass schliesslich, bei einem sehr hohen Trocknungsgrad, in 
gewissen Fällen eine Fixierung oder eine vollkommene Verhinderung 
der inneren Umsetzungen stattfinden wird). 

Später hat er darauf hingewiesen, dass bei der Prüfung dieser 
Auffassung Geschwindigkeitserscheinungen und Gleichge- 
wichtserscheinungen unterschieden werden müssen, solange bei 
der intensiven Trocknung wahrscheinlich nur das erste Stadium einer 
Verzögerung der inneren Umsetzungen erreicht ist. 

Es leuchtet ein, dass die Komplexität eines Stoffes zutage treten 
wird, wenn es gelingt, bei sehr raschem Experimentieren eine physika- 
lische Eigenschaft so rasch zu bestimmen, dass die Messung aus- 
geführt ist, bevor der Stoff sich wieder in das innere Gleichgewicht 
gesetzt hat. 

Ein Geschwindigkeitsphänomen, wie die rasche partielle Ver- 
dampfung und die möglichst schnell darauffolgende Bestimmung des 
Dampfdruckes des Destillates oder des Restes würde nach intensiver 
Troeknung vielleicht zum Ziele führen können. Denn wenn die inneren 
Umsetzungen verzögert sind, wird unter diesen Umständen ein ano- 
maler Dampfdruck, nämlich der Dampfdruck eines gestörten Zu- 
standes, gefunden werden, der nach einiger Zeit wieder den normalen 
Wert erreicht, wenn das innere Gleichgewicht sich wieder eingestellt hat. 

Wenn man also die Einstellung des inneren Gleichgewichts ruhig 
abwartet und man bestimmt dann den Dampfdruck, so studiert man 
eine Gleichgewichtserscheinung, aber dann lässt sich, solange die 
intensive Trocknung die inneren Umsetzungen nur gehemmt hat, 
auch nichts Anomales an dem Dampfdruck konstatieren. 

Die Schwierigkeit einer raschen Dampfdruckbestimmung nach 
einer schnellen partiellen Verdampfung liegt darin, dass diese Be- 


ı) Z. physik. Chem. (A) 155 (1931) 143. 2) The Theory of Allotropy 1922, 
S. 316. J. chem. Soc. London 125 (1924) 1068. 
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stimmung allein dann Sinn hat, wenn die Temperatur der Flüssigkeit 
konstant geworden ist, und das dauert im günstigsten Fall, bei kleinen 
Quantitäten, immer noch einige Minuten. Ein negatives Resultat 
kann also auch darauf zurückzuführen sein, dass bei dem erreichten 
Trocknungsgrad das innere Gleichgewicht sich innerhalb der Zeit von 
2 Minuten schon wieder eingestellt hat. 

Vor kurzem wurde nun unsere Einsicht in die Erscheinung der 
intensiven Trocknung so vertieft und erweitert, dass wir jetzt mit 
Sicherheit sagen können, ob die Anwendung obengenannter Ge- 
schwindigkeitsmethode zum Ziele führen kann. Das verdanken wir 
den Resultaten, die die Bestimmung der Kondensationswärme bei 
verschiedenen Verdampfungs-(Kondensations-)geschwindigkeiten uns 
geliefert hat. Die rasche Kondensation ist für unseren Zweck ein 
ideales Geschwindigkeitsphänomen, denn wenn die anomale Zu- 
sammensetzung des gestörten Dampfes eine nicht zu kurze Lebens- 
dauer besitzt, so wird diese anomale Zusammensetzung sich in der 
Kondensationswärme äussern. 


Die anomale Zusammensetzung des gestörten Dampfes braucht 
nämlich nur etwas länger zu bestehen als die Zeit, die der Dampf 
braucht, um den Weg von dem Verdampfungsgefäss bis zum Kon- 
densationsrohr zurückzulegen und diese Zeit ist unter günstigen Um- 
ständen auf einige Sekunden zu reduzieren. 


Nun konnten wir aus dem gefundenen Einfluss der Verdampfungs- 
geschwindigkeit auf die Kondensationswärme bei hohem Trocknungs- 
grad die folgende Beziehung ableiten: 


In E=In (@,— x,) + In q,— kt 
oder log E=1log (x,— 2,)9,— (kt/2'3), 


worin E die Abweichung der Kondensationswärme in Kalorien, 2,— X; 
die Abweichung in der Zusammensetzung des Dampfes unmittelbar 
vor der Kondensation, q, die Wärmetönung der inneren Umsetzung, 
t die mittlere Zeit, welche ein Dampfmolekül braucht, um den Weg 
von der Verdampfungsoberfläche bis zum Kondensationsrohr im 
Kalorimeter zurückzulegen und k die Geschwindigkeitskonstante der 
inneren Umsetzung in dem Dampf bedeutet. 


Substituieren wir nun für k den kleinsten von uns bei Benzol 
gefundenen Wert, nämlich 0'24, und für log (&,— x,) q, den höchsten 
gefundenen Wert 1'301, so können wir für verschiedene Werte von t 
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die Grösse E berechnen. Weil die Kondensationswärme von Benzol 
in der Umgebung von 100 Calorien liegt, können wir annähernd die 
berechneten Werte von E als die prozentuellen Abweichungen betrachten. 


Wir erhalten dann folgendes: 


Abweichung der Kon- Abweichung der Kon- 


tin Bok. densationswärme in % Vin Beh. densationswärme in % 
01 19'5 5 60 
05 177 10 18 
10 15'7 20 02 
20 124 50 00001 


Diese Tabelle ist äusserst lehrreich, denn sie zeigt, dass der 
Effekt nach 20 Sekunden schon auf 02% reduziert ist und also nicht 
mehr festgestellt werden kann. Wenn man nun bedenkt, dass diese 
Resultate erhalten wurden mit Glasapparaturen, die möglichst hoch 
ausgeglüht waren und mit reinem P,0, in der aktivsten Form, so ist 
es wohl offensichtlich, dass man bei Benzol durch Messung des Dampf- 
druckes nach partieller Destillation, auch wenn man diese Bestim- 
mungen möglichst rasch ausführt, einen Einfluss der intensiven Trock- 
nung nicht finden kann, und so haben wir dann eine Erklärung der 
negativen Resultate, die bei unseren früheren Dampfdruckmessungen 
nach partieller Destillation erhalten wurden, gefunden. 


Nun ist hier aber zu bemerken, dass die in der letzten Tabelle 
angegebenen Zeiten sich auf die Zeitdauer beziehen, während der 
Dampf mit der unbedeckten Glaswand in Kontakt war. Wenn es 
aber gelingt, diese Wand ganz oder grösstenteils mit P,; 0, zu bedecken, 
so wird bei der gleichen Verdampfungsgeschwindigkeit die Abweichung 
der Kondensationswärme ohne Zweifel zunehmen, und so scheint es 
auch nicht ausgeschlossen, dass auch nach dieser Methode positive 
Resultate erhalten werden konnten, wenn unsere früheren Dampf- 
druckbestimmungen nach partieller Destillation wiederholt werden 
könnten mit Glas- oder Quarzapparaten, deren Innenfläche völlig mit 
einer dichten Schicht von P,O, bedeckt ist. 

Es leuchtet ein, dass Bestimmungen physikalischer Eigen- 
schaften, nach Einstellung des inneren Gleichgewichtes, nur dann ab- 
weichende Werte liefern können, wenn das innere Gleichgewicht ver- 
schoben ist. Es wurden vor einigen Jahren in meinem Laboratorium 
Messungen ausgeführt, die auf eine kleine Verschiebung des inneren 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171, Heft 5.6. 29 
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Gleichgewichtes nach intensiver Trocknung hinwiesen!). Das war aber 
vor der Anwendung unserer neuen Methode, um Flüssigkeiten voll- 
kommen gasfrei zu machen, so dass kleine Mengen Luft erst aus der 
Flüssigkeit befreit, später durch das P,O, wieder absorbiert werden 
konnten. 

Wir wollen hier noch kurz besprechen, was von anderen Forschern 
auf dem Gebiet der intensiven Trocknung gefunden worden ist. Die 
Resultate bei Bestimmung des Siedepunktes und der Oberflächen- 
spannung nach BAKER u. a. sind schon früher besprochen worden, 
so dass wir das jetzt unterlassen können). 

Was den von MANnLEY) gefundenen Einfluss intensiver Trocknung 
auf den Brechungsindex von Benzol anbelangt, so kommt man bei 
näherer Betrachtung seiner Experimente zu der Überzeugung, dass 
von intensiver Trocknung hier nicht die Rede sein kann, nur von ge- 
wöhnlicher Trocknung. Begreiflicherweise sagt er nirgends, dass er 
seinen Apparat ausgeglüht hat, denn es ist selbstverständlich nicht 
möglich, die Interferometergefässe auszuglühen und hieraus folgt 
schon deutlich, dass es bei seinen Versuchen sich nicht um intensive 
Trocknung handeln kann. 

Während BAKER*) bei Flüssigkeiten nach 1 Jahr intensiver 
Trocknung keine Änderung in der Dichte konstatieren konnte, meint 
MAaxLEY>5) wohl eine Änderung gefunden zu haben. Der Schluss, 
den er aus seinen Resultaten zieht, ist aber so phantastisch, dass wir 
diesen hier wiedergeben wollen. ‚‚Whence it appears, first, that during 
erystallisation, combined water is ejected from the benzene and taken 
up by the P,O,; and secondly, as the temperature is raised from 0° €. 
to 21°C. the process of dehydration is reversed, so that the benzene 
is rehydrated by the withdrawal of water from the newly formed 
metaphosphorie acid. From this it follows, that the drying power of 
anhydrous benzene is, within certain limits of temperature, greater 
than that of phosphorie anhydride“. 


I) pE LierdeE, W.C., Diss., Amsterdam 1927. 2) Es ist hier aber zu be- 
merken, dass in den Fällen, bei denen die Siedetemperatur, die während einer 
raschen Destillation bestimmt wird, die Siedepunktserhöhung einer intensiv ge- 
trockneten Flüssigkeit, zum Teil, durch Störung des inneren Gleichgewichtes 
verursacht sein kann. — Das ist ein Schluss, zu welchem unsere neuesten Resultate 
führen und die Beurteilung einiger Resultate von BAKER erschweren. 3) MANLEY, 
J. J., Nature 123 (1929) 907. Philos. Mag. (7) 18 (1932) 249. Rec. Trav. chim. 
Pays-Bas 53 (1934) 785. 4) BAKER, J. chem. Soc. London 121 (1922) 568. 
5) MANLEY, loc. eit. 
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Versuche, welche unseres Erachtens mehr Beachtung verdienen, 
weil sie sich auf das Studium eines Geschwindigkeitsphänomens be- 
ziehen, sind die von J. W. SmitH!) über den Einfluss intensiver 
Trocknung auf die Destillationsgeschwindigkeit von Methylbromid. 
Smith bestimmt die Zeit, die nötig ist, um eine bestimmtes Quantum 
intensiv getrockneter Flüssigkeit aus einem Gefäss, das sich in einem 
Bad von 10° bzw. 15°, 20° befindet, in ein Gefäss, das in schmelzen- 
dem Eis steht, hinüber zu destillieren. 

Bei einer Reihe von Apparaten erhielt er ein merkwürdiges Ver- 
halten, das in der folgenden Fig. 1 wiedergegeben ist. 
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Fig. 1. 


Die Figur zeigt, dass die Destillation anfänglich wenig, aber 
später immer stärker verzögert wird, und dass nach 20 Wochen die 
Zeit ungefähr 2!/,mal so lang geworden ist. Danach nimmt aber die 
Zeit wieder ab, der ursprüngliche Wert wird aber nicht mehr erreicht, 
eher nimmt die Zeit später wieder etwas zu. 

In Zusammenhang hiermit schreibt SmitH ‚The most probable 
explanation seems to be that, in spite of the careful preparation of 
the glass, a small capillary had remained in the walls of the apparatus, 
and that between the 19th and the 27th week of the drying process 
this capillary had burst and ejeeted moisture and nuclei into the 
apparatus‘“. 


!) Smith, J. W., J. chem. Soc. London 1931, 2573. 
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Das Zurückgehen des Effektes ist aber in völliger Übereinstim- 
mung mit den von uns gefundenen Erscheinungen und es braucht 
keine gesprungene Kapillare angenommen zu werden, um das ge- 
fundene Verhalten zu erklären. Es ist wohl sehr auffallend, dass die 
Zeit des maximalen Effektes bei den Versuchen von SMITH so gut 
mit unseren Beobachtungen übereinstimmt. SmitH findet nämlich 
einen Zurückgang nach 140 Tagen, während auch bei unseren Ver- 
suchen mit Apparat E der Effekt nach demselben Zeitverlauf wieder 
zurückzugehen beginnt. SMITH 
wiederholt seine Versuche mit einem 
Apparat, der auch noch ein Glasfeder- 
tensimeter enthielt. Nach 6 Monaten 
intensiver Trocknung, als der maxi- 
male Effekt erhalten war, wurde 
das Diaphragma zu dem Feder- 
tensimeter durchgeschlagen und der 
Dampfdruck bestimmt. Es wurde 
ein normaler Dampfdruck gefunden 
und nach partieller Destillation gaben 
Destillat und Rest denselben Dampf- 
druck. Nach den in der folgenden 
Abhandlung gegebenen Betrach- 
tungen ist dies kein Wunder. 








Jetzt müssen wir noch die Unter- 
suchungen von BAKER über den 


Be. Einfluss von intensiver Trocknung 
\ 
Fig. 2. 





auf die Kondensationswärme be- 

sprechen. BAKER schreibt: ‚„Ben- 

zene, carefully purified and distilled 
from phosphoruspentoxyde, was contained together with phosphorus- 
pentoxyde in the upper half (siehe Fig. 2). After standing for 3!/, years 
it was distilled by means of a ringburner, into the lower graduated 
tube, immersed in a known weight of water contained in a Dewar- 
vessel. The boiling point of the liquid was then determined. From 
the volume of liquid distilled and the rise of temperature of the water, 
the latent heat of evaporation could be calceulated. Two experiments 
were made with two different pieces of apparatus. "The latent heats 
for 1 gram of benzene were 572 and 58 respectively, instead of 83, 
the normal value. The boiling point of the dried benzene was 94° 
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and to bring this into confirmity with TrouTons rule, the molecular 
weight of the benzene must be 136 instead of 78.“ 

Es ist sehr zu bedauern, dass hier keine Kontrollemessungen mit 
feuchtem Benzol mitgeteilt werden, denn es ist nicht absolut sicher, 
dass dann vollkommen normale Werte gefunden worden wären, denn 
eine Bestimmung der Kondensationswärme auf die hier angegebene 
Weise ist sicherlich nur bei den grössten Vorsichtsmassregeln zuver- 
lässig. Es leuchtet ein, dass es immer möglich ist, dass schon oberhalb 
des Kalorimeters Dampf zu Flüssigkeit kondensiert, was bei 1 Atm. 
sehr schwer zu vermeiden ist. Und dies veranlasst einen zu kleinen 
Wert für die Kondensationswärme. 

Weil auch die Geschwindigkeit der Destillation nicht mitgeteilt 
wird, können auch keine Schlüsse auf Störung des inneren Gleich- 
gewichts oder auf Verzögerungen der inneren Umsetzungen gezogen 
werden. 

‘ Aus der Tatsache, dass bei unseren Apparaten die Effekte nach 
ungefähr 200 Tagen wieder verschwunden waren, kann man natürlich 
nicht mit Sicherheit schliessen, dass es eine Unmöglichkeit ist, in 
einem anderen Apparat nach 3!/, Jahren noch einen Effekt zu kon- 
statieren, wahrscheinlich ist es aber nicht. 

Obwohl aus den Experimenten von BAKER nicht mit Sicherheit 
geschlossen werden kann, dass intensive Trocknung einen Einfluss auf 
die Kondensationswärme ausübt, so steht es, wie aus unseren eigenen 
Untersuchungen folgt, fest, dass dieser Einfluss besteht und sehr 
deutlich zutage tritt. 

Wenn wir die Resultate der vielen äusserst schwer richtig auszu- 
führenden Untersuchungen über den Einfluss intensiver Trocknung auf 
die physikalischen Eigenschaften von Flüssigkeiten überblicken, so 
kommen wir zu dem Schluss, dass bis heute ein sehr deutlicher Ein- 
fluss nur in zwei Fällen gefunden worden ist, nämlich bei dem Studium 
der Kondensationsgeschwindigkeit und der Kondensationswärme. 
Dass diese zwei Fälle sich auf Geschwindigkeitserscheinungen und 
nicht auf Gleichgewichtserscheinungen beziehen, kann uns nach einem 
Blick auf unsere Tabelle, S. 449, nicht mehr befremden. 


Amsterdam, Laboratorium für allg. und anorg. Chemie der Universität. 
September 1934. 
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Inden als kryoskopisches Lösungsmittel. 
Von 
Willi Klatt. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 20. 12. 34.) 


Inden wurde für kryoskopische Untersuchungen als geeignet gefunden. Der 
Schmelzpunkt des farblosen Produktes ergab sich zu —176°C. Die kryoskopische 
Konstante wurde experimentell ermittelt zu 7 28°; die Schmelzwärme calorimetrisch 
bestimmt zu 199 cal für 1g Inden. 

Weitere Untersuchungen zeigten, dass Alkohole und einbasische organische 
Säuren ein charakteristisch anomales kryoskopisches Verhalten in Inden ergeben. 
Naphthalin verursacht eine Gefrierpunktserhöhung, was auf lückenlose Misch- 
kristallbildung mit Inden schliessen lässt. 


1. Bestimmung der kryoskopischen Konstanten. 


In der wissenschaftlichen Kryoskopie ist Inden noch nicht be- 
achtet worden, weil allgemein angenommen wurde, dass Inden als 
Lösungsmittel im physikalisch-chemischen Sinne nicht anwendbar ist, 
da es sich an der Luft und im Licht zu schnell polymerisiert. So wird 
es auch erklärlich, dass die physikalisch-chemischen Konstanten des 
Indens, wie die kryoskopische und die Schmelzwärme nicht aus der 
Literatur zu entnehmen sind!). 

Ich fand beim Arbeiten mit Inden, dass es sich durchaus als 
kryoskopisches Lösungsmittel anwenden lässt; insbesondere da sein 
Schmelzpunkt sehr bequem gelegen ist. Das Inden, welches mir zur 
Verfügung stand, war von der ‚Gesellschaft für Teerverwertung‘‘ ge- 
liefert, hatte eine gelbe Färbung und zeigte einen Schmelzpunkt von 
—48C. Es wurde unter Atmosphärendruck vorsichtig destilliert 
(1 Tropfen Destillat in der Sekunde; Sdp. 181°). Als Vorlauf wurden 
von 300g etwa 30g (=10%) weggelassen. Die Hauptfraktion mit 
etwa 170g (55%) lieferte ein vollkommen farbloses Präparat, das als 
kryoskopisches Lösungsmittel verwendet wurde. Bei Destillation 
unter vermindertem Druck war naturgemäss in kürzerer Zeit eine 
bedeutend bessere Ausbeute erzielt worden. 

Das erhaltene farblose Inden zeigte einen Schmelzpunkt von 
— 176° C und blieb, wenn es in vollen braunen Flaschen im Dunkeln 


!) Vgl. unter anderem LAaxpDoLTt-BöRNSTEIN, Physik.-chem. Tabellen. 
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aufbewahrt wurde, mehrere Tage lang unverändert. Sodann trat eine 


schwache gelbliche Färbung ein, die sich im Lauf der Zeit — be- 
sonders aber dann, wenn die Flasche oft geöffnet wurde — schnell 
verstärkte. 


Der Schmelzpunkt fiel dementsprechend auf —1 84°C (schwach 
grünlichgelber Schimmer) und nach 10 Tagen auf —190° C (hell 
gelblicher Farbton). 

Es wurden vergleichende Messungen derselben Substanzen in 
allen drei angegebenen Produkten ausgeführt. Hierbei ergaben sich 
Übereinstimmungen der Messreihen innerhalb geringer Fehlergrenzen. 
Die Messungen des —1'90°-Produktes schwanken allerdings schon er- 
heblicher, so dass nur das farblose Präparat Anwendung fand. 

Zunächst wurden einige Lösungsversuche angestellt und auf 
Grund rein qualitativer Beobachtungen gefunden, dass bei Zimmer- 
temperatur in Inden folgende Stoffe gut bis sehr gut löslich waren: 
(Auswahl!) Benzol, Naphthalin, Cyelohexan, Dioxan, Äthylalkohol, 
Phenyläthylalkohol, Paraldehyd, Phenetol, Essigsäure, Laurinsäure, 
Aceton, Äther, Nitrotoluol, Äthylenchlorid, Azobenzol, Dinitrobenzol, 
Diphenyloxyd, Urethan, Benzophenon, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff, Hexachloräthan, Nitromethan, Trichloressigsäure, 

Wenig löslich bis unlöslich bei Zimmertemperatur? waren: (Aus- 
wahl!) Anthracen, Benzil, Chinon, Resorein, Äthylenglykol, Glycerin, 
Milchsäure, Lävulinsäure, Oxalsäure, Adipinsäure, Phthalsäureanhy- 
drid, Salieylsäure, Weinsäure, Harnstoff, Glykokoll, m-Nitrobenzoe- 
säure, Fumarsäure, Xylose, Inulin, Lävulose, Harnsäure. 

Allgemein schien es, dass Kohlenwasserstoffe, einfache Alkohole, 
Äther sowie auch Stoffe mit negativen Substituenten, wie Hexachlor- 
äthan, gut löslich sind. (Trichlorphenol löst sich z.B. besser als 
Phenol.) Dagegen sind Stoffe mit mehreren Hydroxylgruppen, be- 
sonders phenolische, sowie auch mehrbasische Säuren praktisch nicht 
löslich. (Beispiel: Benzylalkohol ist kalt gut löslich; o-Oxybenzyl- 
alkohol heiss löslich, kalt sehr wenig löslich oder: Propionsäure ist gut 
löslich; Milchsäure nicht.) 

Die experimentelle Bestimmung der kryoskopischen Konstanten 
des Indens bereitete insofern einige Schwierigkeiten, da sehr viele 
Stoffe in Inden ein anomales kryoskopisches Verkalten zeigen; d.h. 
sie ergeben zum Teil beträchtlich höhere Molekulargewichte oder ent- 
sprechend hohe scheinbare Assoziationsgrade. Auch solche Stoffe, die 
als indifferent allgemein zur Konstantenbestimmung benutzt werden, 
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ergeben hier ebenfalls einen — wenn auch kleineren — scheinbaren 
Assoziationsgrad. Da die Kurven der Molekularerniedrigungen dieser 
Stoffe bei grosser Verdünnung alle ein und demselben Gebiet zustrebten, 
wurden sie auf unendliche Verdünnung extrapoliert und hieraus schließ- 
lich die Konstante als Mittelwert gebildet. Sie wurde, wie aus folgen- 
den Messreihen ersichtlich ist, zu 728° bestimmt. 

Hierbei wurden die Messreihen allgemein nur bis zu einer Kon- 
zentration von etwa 0'°5 Mol an gelöster Substanz (auf 1000 g Inden) 
berücksichtigt. Versucht man jedoch die Konstante durch einfache 
Mittelbildung der gefundenen gesamten Werte der Messreihe zu be- 
stimmen, d.h. nicht auf unendliche Verdünnung zu extrapolieren, 
wie es vielfach bei der Konstantenbestimmung verschiedener sich 
analog verhaltender Lösungsmittel in der Literatur früher geschehen 
ist!), so kann man hierbei zu völlig differierenden Werten gelangen. 
(Bei Stoffen mit nicht so grossem Anomalisierungsvermögen ist die 
Mittelwertbildung bei geringen Konzentrationen widerspruchsfrei.) 

Bemerkenswerte Fehlereinflüsse werden auch durch Spuren von 
Feuchtigkeit verursacht, die sich besonders bei den flüssigen zu lösen- 
den Substanzen, wie Äther, Ketone u.a., bemerkbar machen. In 
allen diesen Fällen trübt sich das Inden vor dem Einfrieren ziemlich 
stark, was einerseits zu der Annahme führen kann, dass die Löslich- 
keitsgrenze für die betreffende Substanz erreicht ist, andererseits aber 
wieder viel zu hohe Assoziationsfaktoren vortäuscht. 

Diese Fehler werden weitgehendst ausgeschaltet durch sachge- 
mässe Blindversuche sowie dadurch, dass nur frisch destilliertes Inden 
Verwendung findet. 


Gefrierpunktserniedrigungen in Inden. 


Konzentration in Gef. Mole- Konzentration in Get. Mole- 

gMol Mol- Ernied. kulare gMol Mol- Ernied. kulare 
1000 & Inden proz. in °C Ern. 1000 g Inden proz. in °C Ern. 
Gelöster Stoff: Benzol. Gelöster Stoff: Anisol. 

0'075 086 0536 715 00% 105 0'637 708 
0'165 188 1'165 706 0199 226 1373 6% 
0240 271 1680 700 0'288 324 1956 679 
0415 460 2'876 693 0'392 435 2630 671 
0549 599 3783 689 Unendliche Verdünnung: 725 
Unendliche Verdünnung: 726 


1) Unter anderem z. B. MASCARELLI, Gazz. chim. Ita]. 42a (1912) 109. PATERNO 
Gazz. chim. Ital. 26b (1896) 8. 
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Konzentration in Gef. 


gMol Mol- 


1000 g Inden proz. in °C 


Ernied. 


-1 


Fortsetzung. 
Mole- Konzentration in Gef. Mole- 
kulare gMol Mol- Ernied. kulare 
Ern. 1000 g Inden proz. in °C Ern. 


Gelöster Stoff: Nitrobenzol. 


0081 093 0'582 718 0'068 079 0476 700 
0'130 149 0'929 715 0141 161 0'969 687 
0249 281 1768 710 0270 304 1836 680 
030 #12 2609 705 001 50 3357 670 
0495 >44 3465 ‚0 Unendliche Verdünnung: 715 
Unendliche Verdünnung: 726 
Gelöster Stoff: Hexachloräthan. Gelöster Stoff: Azobenzol. 
0049 057 0'358 730 0061 070 0441 28 
0126 144 0'907 720 0111 127 0797 718 
0255 288 1813 7ı1 0208 236 1511 721 
0380 42 2'664 701 0235 266 1676 713 
0540 5% 3731 691 0401 445 2'850 709 
Unendliche Verdünnung: 738 0486 534 3460 712 
Unendliche Verdünnung: 730 
Konzentration in Gefundene Mole- 
gMol Mol- Erniedr. kulare 
1000 g Inden prozent in °C Erniedr. 


Gelöster Stoff: Dioxan (Smp. + 11'76° C)}). 


0'045 052 0'326 725 
0100 115 0718 718 
0'180 205 1 269 705 
0281 316 1948 695 
0'419 464 2'862 683 
0621 673 4148 668 
Unendliche Verdünnung: 735 


Es geben bei Extrapolation auf unendliche Verdünnung 


Benzol 726 
Anisol 725 
m-Dinitrobenzol . 726 
Nitrobenzol . 715 
Hexachloräthan . 738 
Azobenzol 730 
Dioxan . 735 
er - € 


1) Dioxan wurde völlig wasserfrei erhalten durch mehrtägiges Stehenlassen 
Ausfrieren ist nicht notwendig. NaOH ist in Dioxan unlöslich. 


über Na-Draht. 
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Bei dem anomalen Verhalten vieler Stoffe in Inden musste für 
die Bestimmung der kryoskopischen Konstanten ein eindeutiger An- 
haltspunkt geschaffen werden, was nur durch die calorimetrische 
Messung der Schmelzwärme erreicht werden konnte. Sie wurde er- 
mittelt mit einer Indenmenge von durchschnittlich 6g und ergab sich 
zu 198; 206; 19°3; 197; 20'1 cal für das Gramm. Hieraus wurde als 
Mittelwert für 1g Inden die Schmelzwärme zu 199 cal gefunden. Die 
vorstehenden Angaben der Messungen erheben jedoch keinen Anspruch 
auf äusserste Präzision, sondern sind nur zur Vergleichung ermittelt 
worden. 

Nach der umgeformten ÜLAUSIUS-CLAPEYRONschen Gleichung 
dt— RT?/1000W berechnet sich für die Schmelztemperatur des 
Indens von —1'76° C eine Konstante zu 734°, welche mit der experi- 


mentell gefundenen von 728° recht gut übereinstimmt. 


II. Stoffe mit anomalem kryoskopischen Verhalten in Inden. 


Von Interesse war es, einige Körperklassen mit charakteristischen 
Gruppen — wie der Hydroxyl- oder Carboxylgruppe — auf ihr kryo- 
skopisches Verhalten in Inden zu prüfen. Es ergab sich, dass die 
stärksten Assoziationsgrade zweifellos die einwertigen Alkohole auf- 
zuweisen hatten; und zwar stetig ansteigend auch bei höheren Kon- 
zentrationen. Dagegen verliefen die Assoziationskurven der einbasi- 
schen Säuren so, dass sie zunächst schnell anstiegen, bei etwa dem 
zweifachen Molgewicht scharf umbogen, um dann fast konstant — 
d.h. nahezu konzentrationsunabhängig — bei höheren Konzentra- 
tionen zu verlaufen. 

Im Falle der Alkohole und Säuren ergaben sich hier Unterschiede 
im Verlauf der Kurven, die geradezu als charakteristisch für die 
Körperklassen angesehen werden können. Genau dieselben Er- 
scheinungen finden sich bei den gleichen gelösten Stoffen auch in 
Benzol und Cyclohexan. 

Mehrbasische Säuren sowie mehrwertige Alkohole und Phenole 
sind in Inden praktisch nicht löslich (vgl. Benzol, Cyclohexan, Dioxan!), 
so dass Messungen dieser Stoffe nicht erfolgen konnten. 

Nitroverbindungen, Äther und Ketone ergeben einen verhältnis- 
mässig kleinen scheinbaren Assoziationsgrad, der sichtlich konzentra- 
tionsabhängig ist. 

Eine wirklich einwandfreie Erklärung aller dieser Fälle ist bis 
heute noch nicht möglich. Betrachtet man z.B. das Lösen eines 
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Stoffes in einem andern als Folge einer wechselseitigen Wirkung spezi- 
fisch chemischer Eigenschaften der Stoffe zueinander, so kommt man 
naturgemäss bald zu einer Theorie der Anlagerungs- oder Additions- 
verbindungen, der Lösungskomplexe oder ähnlichem. Es ist anzu- 
nehmen, dass hierdurch ein Teil der Anomalien erklärt werden kann, 
wenn hierbei auch noch die Dichteänderungen der Lösungen mit be- 
rücksichtigt werden. 

In diesem Abschnitt soll das Hauptgewicht jedoch mehr auf die 
Wiedergabe des experimentellen Befundes gelegt sein. 


Wie schon erwähnt worden war, ergeben die Alkohole die höchsten 
Assoziationen in Inden. Die Assoziationsgrade selbst nehmen, wie die 
Versuche zeigen, mit steigendem Molekulargewicht der Alkohole ab. 


Gefrierpunktserniedrigung in Inden. 


Konzentr. in Konzentr. in 


ref. Gef. 
gMol yo, pen Mol. Asoz- gMol u. gm Mol. Asson- 
10008 on Em. Faktor 10008 ° om Em. Faktor 
proz. in°C proz. in" 


Inden 


Methylalkohol in Inden. 


Inden 


Äthylalkohol in Inden. 


0091 105 0510 560 130 0141 161 073 5230 140 
0240 271 1022 426 171 0292 328 1174 402 181 
0411 455 1393 339 215 0411 456 1420 346 311 
0705 81 1798 255 286 0795 84 1788 250 291 
1150 1178 2208 192 380 1260 1276 2444 194 375 
1921 1821 2'632 137 530 1912 1812 2945 154 474 
2136 1987 2754 129 564 2464 2224 3108 126 579 
2389 2171 2'890 121 600 3966 3152 3742 094 774 
3697 3078 3313 09% 809 

5399 3852 3648 068 107 


n-Propylalkohol in Inden. 


n-Butylakohol in Inden. 


0197 224 0918 476 153 005 064 0348 633 115 
0427 472 1507 353 206 0112 128 0625 557 131 
0752 803 1971 262 277 02W 333 1241 428 170 
1201 1223 2510 209 348 0405 449 1530 378 193 
1750 1689 304 174 417 0719 770 2088 2790 251 
2560 2291 3612 141 516 1141 1170 2681 235 310 
3418 2840 4076 119 610 1584 1553 3165 205 355 

1999 1884 3638 182 401 

2201 2035 3852 175 415 
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ß-Phenyläthylalkohol. 





Konzentration in Gefundene Mole- Assozia- 
gMol Mol- Erniedr. kulare tions- 
1000 g Inden prozent in °C Erniedr. faktor 
0091 105 0'576 633 115 
0199 226 1098 553 132 
0'475 52% 2'023 426 170 
0'712 764 2'589 364 200 
5 
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Die Alkohole wurden absichtlich auch bei höheren Konzentra- 
tionen gemessen, um den Kurvenverlauf eindeutig festzulegen. Es 
lässt sich aus der Stetigkeit dieser Kurven jedoch die Bevorzugung 
eines bestimmten mehrfachen Molgewichtes, z.B. des sechsfachen, 
nicht erkennen!). Allerdings sind die Lösungen zum Teil schon 
recht konzentriert, so dass ohne weiteres keine eindeutigen Schlüsse 
mehr zu ziehen sind. 

Das analoge Verhalten findet sich bei den Lösungsmitteln Benzol 
und Cyelohexan. 

Von den einbasischen organischen Säuren, die einen völlig anderen 
Verlauf ihrer Assoziationskurven zeigen, seien nur Essig-, Propion- 
und Benzoesäure erwähnt. Bei geringen Konzentrationen gehen die 
Kurven sämtlich auf den Wert 1 zurück; d.h. es ist eine Erklärung, 


1) Vgl. hierzu die Literatur der letzten Jahrzehnte; unter anderem auch 
TRAUBE, 1., Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 157ff. 














i 
= 
$ 
& 
S 
R 
3 
® 
| 








en 





Inden als kryoskopisches Lösungsmittel. 





461 


dass die Säuren in Inden tatsächlich Doppelmoleküle bilden, nicht 


eindeutig. 

(onzentr. in " 

Konze Gef. 

gMol . Mol. Assoz.- 
Mol- Ern. . 

1000 8 on Em. Faktor 
proz. in’C 

Inden 


Essigsäure in Inden. 


0041 047 0161 391 186 
0170 19 0600 353 206 
0456 503 1509 331 220 
0840 889 2'671 318 229 
1259 1275 385 30 2 


Konzentr. in 


Gef. 
gMol yol- Em. 
1000 & a 
We proz. in’C 

Propionsäure 


0045 052 0177 
0140 159 0448 
0291 327 1059 
0573 624 20%0 
0656 TOS 2250 
1002 1042 3'397 


Mol. Assoz.- 
Ern. Faktor 


in Inden. 
394 185 
320 196 
364 200 
352 207 
334 212 
339 215 


Konzentration in Gefundene Mole- Assozia- 
__.8Mol Mol- Erniedr. kulare tions- 
1000 g Inden prozent in °C Erniedr. faktor 

Benzoesäure in Inden. 
0068 078 0'253 372 196 
0124 142 0'450 363 200 
0183 208 0'650 355 205 


Bei den folgenden Beispielen für Nitroverbindungen, Ather und 
Ketone ist die Abweichung von der Konstanten bei den angegebenen 
Konzentrationen verhältnismässig gering. 


Konzentr. in 


gMol ya =” Mol. Assoz.- 
1008 ag “-M Ern. Faktor 


Inden PO in°C 


Nitromethan in Inden. 
01606 1832: 0115 712 10 
0311 349 0'209 673 108 
0444 490 0'295 665 109 
0640 692 0349 615 118 


Konzentr. in 


Gef. 
de Mol- Ern. 
ee proz. in°C 


Mol. Assoz.- 
Ern. Faktor 


Isoamyläther in Inden. 


009 105 0648 
0180 205 17267 
0276 311 1'899 
0'322 360 2'199 


720 101 
704 103 
689 106 
682 107 


Konzentration in Gefundene Mole- Assozia- 
gMol Mol- Erniedr. kulare tions- 
1000 g Inden prozent in °C Erniedr. faktor 
Diäthylketon in Inden. 
0'045 052 0'320 710 102 
0081 093 0'565 697 104 
0112 128 0775 692 105 
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462 Willi Klatt, Inden als kryoskopisches Lösungsmittel. 


Ein verhältnismässig seltener Fall, in dem an Stelle einer Schmelz- 
punktsdepression eine Gefrierpunktserhöhung eintritt, ist Naphthalin 
in Inden. Die Verhältnisse liegen hier jedoch wohl so, dass man ohne 
weiteres mit Bildung einer lückenlosen Reihe von Mischkristallen 
rechnen kann; im besonderen, da weitgehende Ähnlichkeiten in der 
Konstitution des Indens und Naphthalins vorhanden sind. 


Naphthalin in Inden. 


Gewichtsprozente Naphthalin Schmelzpunkt 


in 100 g Gemisch Hi U 
000 176 
120 141 
234 108 
378 067 
482 032 
582 1003 
1.22 076 
520 +130 
562 +179 


Es ist also Inden ein kryoskopisches Lösungsmittel, das im Ver- 
gleich zu vielen andern ein ausgesprochenes Anomalisierungsvermögen 


für viele gelöste Stoffe zeigt. 








Greifswald, Chemisches Institut, physikalisch-chemische Abteilung. 
Dezember 1934. 
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Bemerkung zur Arbeit A. STERN und H. WENDERLEIN: 


„Uber die Lichtabsorption der Porphyrine“'). 
Von 
Willy Herold. 
(Tbe-Therapie-Forschungsabteilung am Krankenhaus Tönsheide, Holstein.) 


(Eingegangen am 4. 12. 34.) 


In der oben zitierten Arbeit wird einleitend die Benutzung von 
Dioxan als Solvens wie folgt begründet: 

„Die grosse Bedeutung dieser Körper erfordert jedoch eine, bis 
jetzt fehlende, systematische Untersuchung der Lichtabsorption im 
Sichtbaren und Ultraviolett und zwar am besten alle gemeinsam in 
ein und demselben dipolfreien einheitlichen Lösungsmittel, um die 
Spektra einwandfrei miteinander vergleichen zu können. Bekanntlich 
sind die Lösungsspektra mehr oder weniger stark vom Lösungsmittel 
abhängig und bei der bestehenden Schwierigkeit und Unsicherheit, 
Beziehungen zwischen Absorptionsspektrum und Konstitution bei so 
komplizierten organischen Molekeln herzustellen und eventuell Schlüsse 
auf den Mechanismus der Bandenerzeugung zu ziehen, scheint auf 
diese Weise noch am ehesten die Möglichkeit von Analogieschlüssen 
gegeben. ... Dioxan erwies sich .. als am geeignetsten, da es prak- 
tisch dipolfrei ist (. .) und die Fähigkeit besitzt, sämtliche Porphyrine 
leicht zu lösen, während andere dipolfreie Lösungsmittel dieser Forde- 
rung alle Porphyrine gleichmässig gut zu lösen nicht genügen.“ 

Obwohl der hierbei unterlaufene Irrtum keinen Einfluss auf die 
Auswertung der Messergebnisse hat, halte ich es doch für erforderlich, 
auf folgendes hinzuweisen: 

1. Dioxan ist kein dipolloses Lösungsmittel schlechthin; die Tat- 
sache, dass das in dielektrischen Untersuchungen sich ergebende Ge- 
samtmoment 0 ist, besagt nichts über das Fehlen starker Dipolfelder, 
da letztere durch die einzelnen Bindungsmomente hervorgerufen wer- 
den, welche für die makroskopische DK-Messung einander unter be- 
sonderen Umständen wie beim Dioxan (antiparallele Einstellung 
gleichgrosser Äthermomente) genau kompensieren können. Solvens- 
moleküle mit dem Gesamtmoment 0 entfalten um so grössere zwischen- 
molekulare Dipolkräfte, je grösser die einzelnen Bindungsmomente 


!) Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 337. 
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sind und je kleiner das Verhältnis aus zwischenmolekularem Abstand 
der einzelnen Moleküle und innermolekularer Entfernung der ein- 
ander kompensierenden Teilmomente ist. Wie aus Messungen der 
Reaktionsgeschwindigkeit hervorgeht!), zeigt sich in den Solvens- 
eigenschaften z. B. CCl, als etwas polarer als CH, (bzw. andere 
Paraffine), während Dioxan äusserst ätherähnlich ist. Ersteres beruht 
auf der verschiedenen Grösse der Bindungsmomente C—C! und 
C’—H bei gleicher Molekülstruktur (sehr kleine innermolekulare 
Abstände), letzteres ausser auf der Grösse der Äthermomente auch 
auf dem grossen Abstand der O-Atome im Dioxan, der im Mittel 
wohl dreimal so gross ist wie der Abstand zwischen einem Ätherdipol 
und der polaren bzw. polarisierbaren Gruppe des solvatisierten Mole- 
küls?). Demzufolge zeigen (noch nicht veröffentlichte Messungen an 
C'O- und Benzolderivaten) die Absorptionskurven in Dioxan als Sol- 
vens eine ähnliche Verschiebung, Erhöhung und Strukturveränderung 
(im Vergleich mit den Kurven in Hexan als Solvens) wie die mit Äther 
als Solvens gemessenen Absorptionskurven. 

2. Während die Absorptionsdifferenzen isomerer Verbindungen in 
nichtpolaren Lösungsmitteln vorwiegend bedingt sind durch die ver- 
schiedene Induktionswirkung polarer Substituenten auf den absor- 
bierenden Molekülbestandteil, äussert sich bei Untersuchungen an Lö- 
sungen mit polaren Solvensmolekülen ausserdem die Zugänglichkeit 
(d.h. die sterische Abschirmung) der polaren Gruppen der absor- 
bierenden Moleküle und zwar besonders stark dann, wenn die ver- 
schieden gut abgeschirmte polare Gruppe zugleich Träger der Absorp- 
tion ist, z.B. »C,H,- CO - C,H, und (CH;,),-C-CO-C-(CH;);. Die 
Verwendung polarer Solventien oder noch besser die vergleichsweise 
Benutzung polarer und nichtpolarer Solventien ist also wohl geeignet, 
feinere Unterschiede im Molekülbau erkennen zu lassen sowie Aus- 
kunft darüber zu geben, welche Gruppen die Absorption bedingen. 
Speziell bei der Unterscheidung zwischen Isomeren, welche im Aufbau 
nur sehr geringe Differenzen zeigen, kann die Benutzung polarer Sol- 
ventien von Vorteil sein. 





!) W. Hrrouv, Z. Elektrochem. 39 (1933) 566 und G. BurtHMmann, Kieler Diss. 
1934. ?2) Darauf beruht auch das von dem der nichtpolaren Solventien ab- 
weichende Lösungsvermögen des Dioxans. 
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Zur Bemerkung von W. HEROLD zu unserer Arbeit: 
„Über die Lichtabsorption der Porphyrine.“ 
Von 
A. Stern und H. Wenderlein. 
(Aus dem organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule München.) 


(Eingegangen am 18. 12. 34.) 


Bei oberflächlicher Betrachtung unserer Arbeit kann, wie wir 
gerne zugeben, der Eindruck erweckt werden, als ob wir Dioxan als 
dipollos betrachten würden. Es ist jedoch leicht erkennbar, dass es 
sich zunächst nur um Vergleichsuntersuchungen mit Lösungsmitteln 
verschiedenen Dipolmoments handelt. Da keine grosse Auswahl an 
Lösungsmitteln besteht, so ist als Ausgangspunkt Dioxan am ge- 
eignetsten um so mehr, “da es zunächst dipolmomentfrei ist (es wäre 
zweckmässiger gewesen dipolmomentfrei an Stelle von dipolfrei zu 
schreiben), wobei über herrschende Dipolfelder keinerlei Aussagen 
gemacht werden können und auch nicht gemacht wurden. Die Frage 
der Lösungsmittel wird sowieso in einer demnächst erscheinenden 
Arbeit näher diskutiert. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 171, Heft 5,6. 30 


















Die Dampfspannung in einem System 
mit zerriebenen Kristallen. 
Von 
D. Balarew. 


- 


(Eingegangen am 5. 12. 34.) 


Es wurde eine Folgerung aus meiner Behauptung, dass das thermodynamisch: 
Gleichgewicht im Kristallzustande in einer kolloiddispersen Struktur vorliegt. 
experimentell bestätigt. 


Bei allen bisherigen Untersuchungen von heterogenen Gleich- 
gewichten, an denen Kristallphasen teilnehmen, geht man von der An- 
nahme aus, dass beim Zerreiben der festen Phase eines monovarianten 
Systems von zwei Komponenten, z. B. eines kristallwasserhaltigen 
Systems, eine Vergrösserung der Wasserdampfspannung nach der 
GıBBS-THuomsonschen Gleichung nur dank der kleineren Dimensionen 
der Teilchen stattfindet. Da aber das thermodynamische Gleich- 
gewicht im Kristallzustande im allgemeinen in seiner kolloiddispersen 
Struktur vorliegt, wie ich in letzter Zeit nachgewiesen habe!) müsste 
die Kurve der Entwässerung eines kristallwasserhaltigen Salzsystems 
anders als die der Wiederbewässerung desselben sein, wie es in der 
Tat kürzlich von mir experimentell bestätigt wurde?). Die beiden 
Kurven werden von beiden Seiten jener p-t-Kurve liegen, nach der 
das heterogene Gleichgewicht verlaufen würde, falls das Gleichgewicht 
im Kristallzustande nicht bei dem kolloid-, sondern bei dem mole- 
kulardispersen Bau desselben liegen würde, in welchem Falle die 
klassische Gıggssche Regel direkt in Kraft sein würde. Da bei dem 
Zerreiben verletzte Makro-, Mikro- und Ultramikrokristalle entstehen. 
die keine Gleichgewichtssysteme für sich darstellen, müsste vom 
Standpunkte des Vorliegens des thermodynamischen Gleichgewichts 
im Kristallzustande im allgemeinen bei seiner kolloiddispersen Struk- 
tur und Orientierung der unverletzten Elementarkriställchen zuein- 
ander, die Kurve der Ent- und Wiederbewässerung eines hinreichend 
zerriebenen Kristallpulvers messbar einander genähert sein, im Grenz- 
falle zusammenfallen. Es wird also beim Zerreiben in der Regel nur 





!) BALAREW, D., Z. Kristallogr. (A) 89 (1934) 268. 2) BALAREW, D., 
Kolloid-Z. 68 (1934) 266. 
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die Dampfspannungskurve bei Entwässerung sich erhöhen, während 
diese bei Wiederbewässerung fällt. 

Es wurde mit zerriebenen alten CuSO,5H,0- und BaCl,2H,O- 
Präparaten gearbeitet!). Als Gleichgewichtsspannung in den Systemen 
(1) und (2) wurde diejenige angenommen, die im Laufe einer 5 bis 
20 mal längeren Zeit unverändert bleibt als die Zeit, die zur Erreichung 
des praktisch konstanten Gleichgewichts notwendig war. 


CuSO,5H,0 > CuS8SO,3H,0-+ 2H,O (1) 
BaCl,2H,0 — BaCl,H,0-+ H,O (2) 


Die Messungen sind bei 22°5 + 0°05° und bei 267 + 0°05° aus- 
geführt worden. 
Tabelle 1. 
224 247 


unzerrieben zerrieben unzerrieben zerrieben 


l. CuSO,5Hs0 von unten 51 58 56 54 66 
von oben 59 >58 s5 73 714 
2. BaCl;2H:s0O von unten 2 34 33 37 385 37 
von oben 4 39 57 54 55 
3. CuS0,5H,0 von unten 34 36 35 
von oben 37 - - 44 42 


Die in Tabelle 1 unter Nr. 1 und 2 angegebenen Ergebnisse 
meiner Messungen zeigen, dass wirklich nur die Wasserdampf- 
spannung bei Entwässerung eines hinreichend zerriebenen 
Kristallsystems sich erhöht, während die der Wieder- 
bewässerung fällt. Als Grenzfall fallen die Spannungen beider 
tichtungen zusammen. 

Falls das Gleichgewicht im Kristallzustande in seiner idealen 
Struktur vorliegen würde, und falls für die Dampfspannung eines 
Systems mit zerriebenen Kristallphasen nur die Dimensionen der 
Teilchen nach der GiBBs-Tuomsoxschen Gleichung von Bedeutung 
wären, so bleiben meine hier oben aufgestellten Ergebnisse unerklärlich. 

Ein frisch zerriebenes Kristallsystem altert?). Der Prozess des 
Alterns geht so langsam vor sich, dass bei den Versuchen mit zer- 
riebenen Kristallpulvern noch der Einfluss des Zerreibens beobachtet 
werden kann. Falls man aber ein solches System sehr lange Zeit, 


1) BALAREw, D., Kolloid-Z. 68 (1934) 266. 2) BaLarew, D., Kolloid- 
Beih. 33 (1932) 292; 37 (1933) 192. 
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besonders bei höherer Temperatur, stehen lässt, so müssen sich beide 
Dampfspannungskurven der zerriebenen Kristalle denjenigen der un- 
zerriebenen Kristalle nähern. Solche Angleichungen habe ich wirk- 
lich bei einem zerriebenen BaCl,2H,0, BaCl,HO - H,O-System be- 
obachtet. 

Unter Nr. 3 der Tabelle 1 sind die Messungen mit länger und 
sehr fein zerriebenen CuS0,5H,0-Kristallen angegeben. Beide 
Dampfspannungskurven liegen in diesem Falle niedriger als jene der 
wenig bzw. gar nicht zerriebenen Kristalle. In diesem Falle findet 
sicher die Entwässerung des CuSO,5H,0 direkt in CuSO,H,0O statt 
und die Dampfspannungen beziehen sich also auf ein anderes Gleich- 
gewichtssystems als die der Messungen Nr. 1. 


Sofia, Institut für anorganische Chemie der Universität. 

















# 


PTR NR 





469 


Bücherschau. 


Houwink, R., Physikalische Eigenschaften und Feinbau von Natur- und Kunst- 
harzen. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1934. 225 Seiten und 
75 Textabbildungen. (Band 11 der „Kolloidforschung in Einzeldarstellungen‘“.) 
Brosch. 10.— RM., geb. 12.— RM. 

Das Buch setzt sich nicht das Ziel, das Studium der Literatur über physi- 
kalische Chemie der Harze entbehrlich zu machen, es will vielmehr nur in die Physik 
der Harze einführen unter Vorausstellung der mechanischen Eigenschaften, die 
für die Praxis ja tatsächlich oft die wichtigsten sind. Die einschlägigen Unter- 
suchungsmethoden werden in ausgezeichneter Weise behandelt; speziell wird im 
Plastometer ein Instrument beschrieben, mit dem man die wichtigsten mecha- 
nischen Eigenschaften der Harze festlegen kann. Das Plastometer ist ein im Prinzip 
sehr einfacher Apparat; die Auswertung seiner Ergebnisse wird genau besprochen. 
Der Verfasser unterscheidet vier Arten des Fliessens: rein viscoses Fliessen, quasi- 
viscoses Fliessen, rein plastisches Fliessen und quasiplastisches Fliessen, je nachdem 
das Geschwindigkeitsgefälle zur Schubspannung in linearer oder nichtlinearer Be- 
ziehung steht (,‚rein‘‘ bzw. „‚quasi‘‘) und je nachdem ein Schwellenwert der Schub- 
spannung feststellbar ist oder nicht (,‚plastisch‘‘ bzw. „‚viscos‘‘). Die nichtlinearen 
Beziehungen lassen sich als Potenzfunktion darstellen; manchmal fallen die Kurven 
auch in zwei Teile auseinander, die durch einen zweiten ausgezeichneten Wert der 
Schubspannung getrennt sind, den Hovwınk als „obere Fliessgrenze‘‘ bezeichnet 
zum Unterschied von dem zuerst genannten Schwellenwert, den er „untere Fliess- 
grenze‘‘ nennt. Der Verfasser benutzt die Möglichkeit, die Resultate dieser Unter- 
suchungen zu einer Theorie der inneren Struktur der Harze zu verdichten und kommt 
so zu der Anschauung, dass in den Harzen Isogele mit kugeliger Micellstruktur 
zu erblicken seien. Diese Auffassung deckt sich nicht mit der Tammansschen Theorie 
der Harze, doch wird man in dem vorliegenden Buch mindestens einen sehr inter- 
essanten Beitrag zur Frage des Feinbaues der Harze sehen müssen. Die vertretene 
Anschauung wird noch weiter gestützt durch die Ergebnisse optischer, röntgen- 
optischer und viscosimetrischer Untersuchungen; insbesondere die Untersuchung 
der Strömungsdoppelbrechung spricht bei allen Kunstharzen mit Ausnahme des 
Polystyrols sehr deutlich für isodiametrische Micellform. k 

Die Darstellung ist ansprechend, die Ausstattung gut. Der Chemiker, der 
mit der Prüfung von Kunstharzen zu tun hat, wird an dem Buch nicht vorbei- 
gehen können. Rast. 


Tongue, H., The Design and Construetion of High Pressure Chemical Plant. London: 
Chapmann & Hall Ltd. 1934. 410 S. 306 Abbildungen. Preis: s 35.—. 


Der Verfasser, Mitglied des chemischen und technischen Untersuchungs- 
laboratoriums in Teddington Middlesex, gibt in diesem für jeden in der chemischen 
Hochdrucktechnik Arbeitenden lesenswerten und nützlichen Buche die erste um- 
fassende Zusammenstellung der über dieses Gebiet bekannten Literatur, ergänzt 
durch eigene praktische Erfahrung. 

Das Buch, für englische Leser geschrieben, behandelt kurz die geschichtliche 
Entwicklung der ersten Druckgefässe; der Autoklaven, dann die der Druckextrak- 
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tionen, die Drucksynthese des NH, nach HaBer-Bosch, Methanol- und Harnstoff- 
herstellung, die Kohlehydrierung und Druckwärmespaltung von KW-Stoffen. Es 
folgen: theoretische Grundlagen und praktische Ausführung der Gaskompression 
bis zu Drucken von 1000 Atm. im Betrieb und von 20000 Atm. im Labor, Gas- 
umwälzpumpen, Gastrennung und Reinigung, Lindes und Claudes Luftverflüssigung. 
Die Gewinnung von H, und von Edelgasen. Als Neuestes die Verwendung von 
komprimiertem Leuchtgas in dünnwandigen Edelstahlflaschen zum Kraftwagen- 
betrieb im Nahverkehr. Druckgefässe, die bei Umgebungstemperaturen verwendet 
werden, verschiedene Grössenordnungen der Gefässe und Drucke. Nahtlos ge- 
zogene und geschmiedete und die in England nicht gebrauchten gasgeschweissten 
Rohre und Gefässe. Prüfungsvorschriften. Druckgefässe für über 3000 Atm. ge- 
schrumpfte Rohre und die durch Vorbehandlung mit sehr hohem hydraulischem 
Innendruck in ihrer Innenhaut mit Vorspannung versehenen aus einem Stück 
hergestellten Rohre (Autofrettage). Festigkeit der Schraubengewinde, Druck- 
messung. Hochdruckarmaturen. Konstruktionsmaterial für über 350° und unter 0 
benutzte Druckgefässe. Grossraumautoklaven bis 300 Atm. und Versuchsautoklaven 
für 3000 bis 20000 Atm. Die unter Druck ausgeführten Reaktionen, die Patent- 
literatur dazu. Die verschiedenen betriebsmässigen Ausführungen der NH ,-Synthese 
HABER-BoSscH, CLAUDE, CASALE u. a, Die verschiedenen Wege der Benzingewinnung, 
Schmierölherstellung, Fetthärtung. Zum Schluss die technische Herstellung grosser 
Hochdrucköfen: Engl. Steel Corp., Thos. F. Firth & Son, Brown Ltd., Thyssen, 
Krupp, Skoda, Kellogg. Im Anhang kritische Daten, Kompressibilität. Dieses 
Buch zieht einen Querschnitt durch den heutigen Stand eines Gebietes der tech- 
nischen Chemie, das dem vergangenen Wirtschaftszeitraum seinen Stempel auf- 
prägte, denn es griff, die Rohstoffgrundiage der Landwirtschaft ändernd, tief in 
die Ernährungswirtschaft ein und stellte der Wehrmacht aller Länder beliebige 
Mengen Rohstoff für Munition zur Verfügung. Heute ist es im Begriff, das Verkehrs- 
wesen ähnlich stark zu beeinflussen. Jedem, der auf diesem Gebiet arbeitet, sei 
das Studium dieses Buches empfohlen. Doch sei dazu folgendes bemerkt: Während 
Baustoffe und Bauweise der verschiedenen Hochdruckgefässe und -geräte sehr 
sorgfältig behandelt sind, ist der Wärmeverteilung und Wärmebewegung in den 
teaktionsgefässen allzuwenig Raum gewidmet. Gerade auf diesem Gebiete liegen 
aber die zu lösenden Bauaufgaben, ganz besonders beim Bau grosser Einheiten 
oder bei Verwendung sehr hoher Drucke. In den Schlusstafeln vermisst man daher 
auch die Angaben über spezifische Wärmen, Wärmeleitung derjenigen Gase, die 
hauptsächlich unter Druck verwendet werden. An Einzelheiten fielen dem Bericht- 
erstatter noch folgende als unzutreffend auf: Harnstoff wird nicht im Leunawerk, 
sondern in Oppau hergestellt (S. 9). Bei der Erörterung der Kohlehydrierung ist 
nur der Arbeit von BERGIUS und nicht auch der von Kravuch und PıeEr gedacht 
(S. 11). Die Druckhydrierung der Kohle kam aus Bersıus’ Hand nicht betriebs- 
reifer für den Grossbetrieb als die NH,-Synthese aus der Hagers. Die Fig. 221 
zeigt nicht, wie der Text darunter vermuten lässt, eine Hochdruckofenanlage in 
Leuna, es sind vielmehr Kontaktöfen zur H,-Gewinnung aus Wassergas bei ge- 
wöhnlichem Druck abgebildet. 

Dieses Buch lesen auch diejenigen mit Nutzen, welche die Entwicklung der 
Hochdruckapparaturen in allen Phasen miterlebt haben. Gerade weil dieses Arbeits- 
gebiet das Gesicht der chemischen Technik im vergangenen Vierteljahrhundert 
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bestimmend formte, sei zum vollkommenen Verständnis des heute Gewordenen 
der Zustand der Technik auf diesem Gebiet vor 25 Jahren und die Fragestellung, 
von der die Entwicklung ausging, in die Erinnerung zurückgerufen. 

Lıspe hatte 1895, CLaupe 1899 auf anderem Wege Luft verflüssigt und in 
ihre Bestandteile zerlegt und dabei Drucke von über 100 Atm. verwendet. Der so 
vewonnene Sauerstoff wurde, ebenso wie der elektrolytisch z. B. von GRIESHEIM 
sewonnene Sauerstoff und Wasserstoff in Stahlflaschen verdichtet zum Schweissen 
und Schneiden in den Handel gebracht. Die hierzu benutzten Kompressoren er- 
reichten den ungewöhnlich hohen Druck von 150 bis 200 Atm., ihre Stundenleistung 
etwa 5 bis 10 m3. Druckluft von diesem Druck wurde von Kompressoren ähnlicher 
Leistung zum Lanzieren von Torpedos auf Kriegsschiffen benutzt und Maschinen 
einer 10- bis 20 mal grösseren zu den Bohrwerken im Bergbau verwendet. Dies 
war der Stand des Maschinenbaues auf diesem Gebiet; der des chemischen Gebietes 
sei durch Erinnerung an folgende Tatsachen umrissen. HABER und seine Karls- 
ruher Mitarbeiter hatten Os und U als gute NH,-Katalysatoren gefunden, Fe und 
Mn waren als geringwirksame bekannt. Es war ausserdem von der Kalkstickstoff- 
herstellung bekannt, dass Zusätze von Salzen die H,-Aufnahme sehr beschleunigen. 
MıTTascH hatte bei der Darstellung anderer Nitride ähnliche Einflüsse von Zusätzen 
reaktionsfremder Stoffe beobachtet. Auf Os und U war wegen ihrer Seltenheit, 
der sehr lückenhaften Kenntnis der Chemie ihrer Verbindungen, man hatte beim 
Platin als SO,—S8O,-Kontakt in dieser Richtung verlustreiche Erfahrungen ge- 
macht, der ungünstigen physikalischen Eigenschaften: Flüchtigkeit von 030, starke 
Volumenänderungen von U im H,-Strom, eine grosstechnische NH,-Herstellung 
nicht aufzubauen. C. Bosch stellte daher die Frage, zu erforschen, ob nicht mässig 
gute NH,-Katalysatoren, deren Chemie gut bekannt war, wie Fe, Mn, durch Zu- 
sätze anderer Stoffe auf gleiche Wirkungskraft wie U und Os zu bringen seien. 
Die Lösung dieser Aufgabe erforderte, damit alle natürlich vorkommenden und 
gewöhnlich hergestellten Fe-, Mn- und andere Verbindungen systematisch unter- 
sucht wurden und damit diese, mindestens mehrere hundert Stoffe umfassende 
Versuchsreihe, auch in kurzer Zeit durchgeführt werde, die Durchbildung einer 
Untersuchungsapparatur, die möglichst einfach war, täglich 10 bis 20 Versuche 
nebeneinander ermöglichte, übersichtlich und genau Kontakttemperatur, Strömungs- 
geschwindigkeit und N H,-Ausbeute festzustellen gestattete. Dazu waren die Kon- 
taktmengen kleinzuhalten und zu sorgen, dass ein Kontakt, den nächsten im gleichen 
Ofen zu prüfenden nicht beeinflusste. Ein glücklicher Griff hatte Dezember 1909 
an einem Magnetit gezeigt, dass das Ziel erreichbar war. Es gab also Eisenverbin- 
dungen von gleicher Wirksamkeit wie Uran. Der Weg, geschmolzene Eisenoxyde 
herzustellen, ohne dass beim Schmelzen aus den als Unterlage benutzten Stoffen 
unbekannte und unerwünschte Verunreinigungen hinzukamen, fand sich Februar 
1910. Nun konnten systematisch alle Kombinationen durchgeprüft werden, die 
genauen Analysen der Magnetite gaben den Anhalt, und in der Zeit vom Februar 
bis Mai 1910 fiel für die gemeinsam an dieser Aufgabe Arbeitenden der Schleier, 
der die NH,-Katalysatoren bisher verdeckte. Nach Jahresfrist war auch die Fabri- 
kation in ihren Grundzügen festgelegt. Hierbei war die grösste Überraschung, als 
festgestellt wurde, dass H, oberhalb 300° Eisen rasch angriff. Von dem gebildeten 
NH, oder auch vom N, wurde viel eher ein Angriff der Eisenrohre erwartet. Auch 
Cu-Rohre, wie sie allgemein für enge Hochdruckleitungen verwendet wurden, 
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waren, nachdem sie als Wärmeaustauscher über 300° benutzt wurden, ohne dass 
ihnen äusserlich etwas anzusehen war, so porös, dass die Rohrwand schon bei wenig 
Wasserüberdruck Luft in grosser Menge hindurchliess. 

Schmiedeeisernes Futterrohr und N,-Spülung der Innenwand desselben waren 
wirksame und konstruktiv sehr einfache Mittel, diese Schwierigkeiten zu über- 
winden. Der andere Weg, der sich bot, als Ofenmaterial Edelstahl zu verwenden, 
war damals im Vergleich dazu zu kostspielig. 

Auf maschinentechnischem Gebiet stellte die Kompression grosser Mengen H, 
an die Stopfbüchsen grössere Anforderungen als die von Luft zu den Bohrwerken 
des Bergbaues. Die Stopfbüchsen mussten dichter sein, da H, leichter diffundiert, 
das trotzdem entweichende Gas aus Gründen der Sicherheit und zur Erreichung 
guter Ausbeuten aufgefangen und zurückgeleitet werden. Bei den Umlaufpumpen 
trat als weitere Schwierigkeit noch die Wirkung von feuchtem NH, und mit- 
gerissenem Kontaktstaub hinzu. Nach Ablauf eines zweiten Jahres waren auch 
diese Schwierigkeiten überwunden. 2 Jahre erscheinen rückschauend eine kurze 
Spanne Zeit. Damals kam dies den gemeinsam daran Arbeitenden kaum zum Be- 
wusstsein. Das technisch Erreichte bleibt in der chemischen Grossindustrie zunächst 
stets hinter dem wirtschaftlich Gewünschten beträchtlich zurück und bannt Blick 
und Kraft auf das fernere Ziel. 

Heute nach Verlauf eines Vierteljahrhunderts wird jeder, den sein gutes 
Geschick bestimmte, an dieser selten raschen Entwicklung tätig teilzunehmen, 
dankbar erkennen, dass dieses Ziel nur erreicht wurde durch die enge Zusammen- 
arbeit von Kollegen, deren Anlagen sich harmonisch ergänzten und die, sich in ihrer 
Arbeit gegenseitig fördernd, dem sachlichen Ziel dienten. Stern, Oppau. 





An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für physikalische Chemie. 
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